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Erstes Kapitel. 

Einleitung« 

Einleitung. — Bevor wir zn der mehr systematischen Behandlniig der Phasen- 
lehre schreiten, wird es sich empfehlen, eine kurze Charakterisiernng des Gegen- 
standes, mit dem wir uns beschäftigen wollen, vorauszuschicken, damit wir eine 
Vorstellung davon bekommen, was die Phasenregel ist, welche Probleme sie utts 
zu lösen gestattet und welches die Grenzen sind, innerhalb deren sie Anwendung 
findet. 

£s ist seit langer Zeit bekannt, daß, wenn Wasser in einen geschlossenen 
luftleeren Raum gebracht wird, Dampf abgegeben und in dem Gefäß ein gewisser 
Druck erzeugt wird. Wenn z. B. Wasser in die ToRRiCELLlsche Leere des 
Barometers gebracht wird, so wird das Quecksilber herabgedrückt, und zwar um 
so stärker, je hoher die Temperatur ist Allein wefln auch der Dampfdruck 
bei steigender Temperatur zunimmt, so ist doch sein Wert bei jeder gegebenen 
Temperatur konstant, einerlei ob die Menge des anwesenden Wassers oder das 
Volum des Dampfes groß oder klein ist Wenn der Druck, unter dem sich der 
Dampf befindet, bei konstanter Temperatur geändert wird, so verschwindet schließ- 
lich entweder das Wasser oder der Dampf, das erstere durch Verdampfung, der 
letztere durch Verflüssigung. Daher können Wasser und Dampf bei einer gegebenen 
Temperatur nur dann dauernd in Berührung miteinander existieren oder, wie man 
zu sagen pflegt, miteinander im Gleichgewicht sein, wenn der Druck einen 
bestimmten Wert hat Dasselbe Gesetz der Konstanz des Dampfdruckes bei 
gegebener Temperatur ohne Rücksicht auf die Volume der Flüssigkeit und des 
Dampfes') gilt auch für Alkohol, Äther, Benzol und andere reine Flüssigkeiten. 
Es ist daher eine naheliegende Frage, ob das Gesetz für alle Flüssigkeiten, ob 
es z. B. auch für Lösungen gilt 

Um die Antwort auf diese Frage zu bekommen, können wir das Verhalten 
einer Lösung, z. B. einer Lösung von Kochsalz tti Wasser studieren, welches sie 
in der Torricelu sehen Leere zeigt Auch in diesem Falle hat man beobachtet, 
daß der Dampfdruck bei steigender Temperatur zunimmt, aber der Druck ist 
jetzt nicht vom Volum unabhängig. Wenn das Volum zunimmt, nimmt der Druck 
langsam ab. Wenn aber festes Salz in Berührung mit der Lösung anwesend ist, 
so wird der Druck bei konstanter Temperatur wieder konstant, auch wenn dau 
Vohim des Dampfes geändert wird. Lösungen verhalten sich also, wie wir sehen, 
nicht ebenso wie reine Flüssigkeiten. 

Femer, wenn man die Temperatur des Wassers erniedrigt, so wird ein Punkt 
erreicht, bei welchem sich Eis auszuscheiden beginnt, und wenn jetzt dem System 
Wäraie zugeführt oder entzogen wird, so tritt in der Temperatur oder dem Dampf-« 



^) Ausgenoinnien wenn du Volum der Flüssigkeit sehr klein ist; in diesem FaUe' übt 
die Oberflächenspannung einen Einfluß auf den Dampfdrsek aus. 
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2 Erstes Kapitel. Einleitung. 

dmck des Systems nicht eher eine Änderang ein, als bis entweder das Eis oder 
das Wasser verschwanden ist^). Eis, Wasser und Dampf können daher alle drei 
zusammen nur bei einer bestimmten Temperatur und bei einem bestimmten 
Druck im Gleichgewicht miteinander sein. 

In einer Kochsalzlösung dagegen kann Eis bei verschiedenen Temperaturen 
und Drucken mit der Lösung in Berührung sein. Femer kann eine Lösung nicht 
nur mit dem wasserfreien Salz (NaCl), sondern auch mit dem wasserhaltigen 
Salz (NaCl , 2 H^O), ebenso mit Eis im Gleichgewicht sein, und es entsteht daher 
die Frage: Ist es möglich, in aUgemeiner Weise die Bedingungen anzugeben, 
unter denen derartige verschiedene Systeme im Gleichgewicht existieren können, 
oder einen Einblick in die Beziehungen zu erhalten, die zwischen reinen Flüssig- 
keiten und Lösungen herrschen? Wie wir sehen werden, setzt uns die Pbasen- 
regel in den Stand, diese Frage zu beantworten. 

Die vorhergehenden Beispiele gehören zu der Klasse der sogenannten 
„physikalischen*' Gleichgewichte oder der Gleichgewichte, die von Änderungen 
des physikalischen Zustandes abhängen. Aber vor mehr als hundert Jahren wurde 
von Wenzel und Berthollet nachgewiesen, daß auch „chemisches** Gleichgewicht 
existieren kann, daß chemische Reaktionen nicht immer vollständig in der einen, 
durch die gewöhnlichen chemischen Gleichungen ausgedrückten Richtung ver- 
laufen, sondern daß die Reaktion aufhört und ein Gleichgewichtszustand zwischen 
den reagierenden Substanzen und den Produkten der Reaktion eintritt, bevor die 
ursprunglichen Substanzen vollständig verbraucht sind. Als Beispiel mag der 
Vorgang des Kalkbrennens dienen, der darin besteht, daß Calciumkarbonat beim 
Erhitzen Kohlendioxyd abgibt und in Calcium oxyd (gebrannten Kalk) verwandelt 
wird. Wenn aber das Karbonat in einem geschlossenen Gefäß erhitzt wird, so 
zeigt sich, daß es nicht vollständig zersetzt wird. Wenn der Druck des Kohlen- 
dioxyds einen gewissen Wert erreicht hat (der von der Temperatur abhängt), so 
hört die Zersetzung auf und Calciumkarbonat existiert in Berührung mit Calcium- 
oxyd und Kohlendioxyd. Daher ist für jede gegebene Temperatur der Druck 
konstant und unabhängig von der Menge des anwesenden Karbonats oder Oxyds 
sowie vom Volum des Gases; auch die Hinzufügung eines der beiden 
Dissoziationsprodukte, Ko'hlendioxyd oder Calciumoxyd, bewirkt keine 
Änderung des Gleichgewichtes. Obgleich also drei verschiedene Substanzen 
anwesend sind und obgleich das Gleichgewicht nicht von einer physikalischen, 
sondern von einer chemischen Umwandlung herrührt, so befolgt es doch dasselbe 
Gesetz wie der Dampfdruck einer reinen flüchtigen Flüssigkeit wie z. B. Wasser. 

Man könnte nun denken, daß andere Substanzen, die eine Dissoziation 
erleiden, z. B. Ammoniumchlorid, dasselbe Verhalten zeigen müßten. Wenn diese 
Substanz erhitzt wird, so zerfällt sie in Ammoniak und Chlorwasserstoff, und für 
jede gegebene Temperatur ist in Gegenwart von festem Ammoniumchlorid der 
Druck dieser Gase konstant 2) und unabhängig von den anwesenden Mengen des 
festen Körpers und des Gases. Soweit verhält sich also das Ammoniumchlorid 
ebenso wie das Calciumkarbonat. Wenn dagegen eins der Dissoziationsprodukte 
zu dem System hinzugefügt wird, so ist der Druck bei einer gegebenen Temperatur 
nicht mehr konstant, sondern er ändert sich mit der Menge des hinzugefügten 
Gases, Ammoniak oder Chlorwasserstoff. Bei gewissen Substanzen, die eine Dis- 
soziation erleiden, wird also durch Hinzufügung eines der Dissoziationsprodukte 
das Gleichgewicht geändert, bei anderen dagegen nicht Mit Hilfe der Phasen- 
regel läßt sich eine allgemeine Interpretation dieser Verschiedenheit des Verhaltens 
geben, und zwar eine Interpretation, die nicht nur auf die beiden erwähnten Fälle, 
sondern auf alle Fälle von Dissoziation anwendbar ist 



') Aus später (4. Kap.) anzuführenden Gründen wird angenommen, daß das Volum des 
Dampfes im Vergleich mit dem Volum des festen und flüssigen Körpers groß ist 
*) Ramsay u. Yoüng. Phil. Trans. 1886, 177, 87. 
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Der Schwefel existiert bekanntlich in zwei verschiedenen kristallinischen 
Formen, einer rhombischen imd einer monoklinen, die bei verschiedenen Tempe- 
raturen schmelzen. Daher ist in diesem Falle das Problem verwickelter als beim 
Eis, da hier die Möglichkeit vorliegt, daß nicht nur eine, sondern daß zwei ver- 
schiedene feste Formen derselben Substanz in Berührung mit der Flüssigkeit 
sind. Welches sind die Bedingungen, unter denen diese beiden Formen, jede 
für sich allein oder beide zugleich in Berührung mit der Flüssigkeit existieren 
können, und unter welchen Bedingungen können die beiden festen Formen ohne 
Anwesenheit von flüssigem Schwefel zusammen existieren? Auch diese Frage 
läßt sich mit Hilfe der Phasenregel beantworten. 

Dies sind jedoch verhältnismäßig einfache FäUe. Wenn wir aber z. B. die 
Bedingungen studieren, unter denen Lösungen entstehen, und namentlich, wenn 
wir die Löslichkeitsverhältnisse von Salzen studieren, die vielleicht fähig sind, 
eine Reihe von kristallinischen Hydraten zu bilden, oder wenn wir die Bedingungen 
zu ermitteln suchen, unter denen diese verschiedenen Formen in Berührung mit 
der Lösung existieren können, so wird das Problem verwickelter, und es macht 
sich das Bedürfnis nach einem allgemeinen Führer für die Aufklärung des Ver- 
haltens dieser verschiedenen Systeme in höherem Grade geltend. 

Das Studium physikalischer und chemischer Gleichgewichte wie die erwähnten 
sind es nun, bei denen die Phasenregel Anwendung findet, ebenso das Studium 
der Bedingungen, von denen z. B. die Bildung von Legierungen aus Gemischen 
geschmolzener Metalle oder die Bildung der verschiedenen Salze des Staßfurter 
Lagers, das Verhalten von Eisen und Kohlenstoff bei der Bildung von Stahl und 
die Ausscheidung verschiedener Mineralien aus einer geschmolzenen Gesteins- 
masse abhängt. Mit Hilfe der Phasenregel können wir die große Zahl ver- 
schiedener isolierter Gleichgewichtssysteme zu Klassen gruppieren, mit ihrer Hilfe 
können wir, wenigstens im allgemeinen, die Bedingungen aufstellen, unter denen 
ein System im Gleichgewicht sein kann, und mit ihrer Hilfe können wir einen 
Einblick in die Beziehungen bekommen, die zwischen verschiedenen Arten von 
Systemen existieren. 

Homogenes und heterogenes Gleichgewicht« — Bevor wir zur allge- 
meinen Betrachtung des Gegenstandes übergehen, wird es zweckmäßig sein, 
den. Gegenstand näher abzugrenzen und einige Einschränkungen zu erwähnen, 
denen die Behandlung des Gegenstandes unterworfen sein muß. 

Wenn ein System in seiner ganzen Ausdehnung gleichförmig ist und in jedem 
Teil dieselben physikalischen Eigenschaften und dieselbe chemische Zusammen- 
setzung besitzt, so heißt es homogen. Ein solches System ist z. B. eine Lösung 
von Natriumchlorid in Wasser. Ein Gleichgewicht, welches in einem solchen 
homogenen System eintritt (z. B. das Gleichgewicht bei der Bildung eines Esters 
in alkoholischer Lösung) wird homogenes Gleichgewicht genannt. Wenn da- 
gegen das System aus Teilen besteht, die verschiedene physikalische Eigenschaften, 
vielleicht auch verschiedene chemische Eigenschaften besitzen und die durch 
Grenzflächen voneinander getrennt sind, so heißt das System heterogen. Ein 
solches System ist das von Eis, Wasser und Dampf gebildete, in welchem die 
drei Teile des Systems selbst homogen sind, aber mechanisch voneinander 
getrennt werden können. Das Gleichgewicht zwischen physikalisch verschiedenen 
Teilen wird heterogenes Gleichgewicht genannt Mit diesen heterogenen 
Gleichgewichten und den Bedingungen, unter denen sie existieren können, werden 
wir uns im folgenden beschäftigen. 

Nicht berücksichtigen werden wir femer Gleichgewichtsänderungen, die durch 
elektrische, magnetische oder kapillare Kräfte oder durch die Schwere verursacht 
werden. Wir werden uns nur mit denjenigen beschäftigen, die durch Änderung 
des Druckes, der Temperatur und des Volums (oder der Konzentration) bewirkt 
werden. 
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Wirkliches und scheinbares Gleichgewicht. — Bei der Diskussion der 
Gleichgewichte maß auch ein Unterschied aswischen wirklichen und scheinbaren 
Gleichgewichten gemacht werden. Im ersteren Falle existiert ein Ruhezustand, 
der sich mit der Änderung der Bedingungen (z. B. der Temperatur oder des 
Druckes) kontinuierlich ändert, und für den ein Hauptkennzeichen darin besteht, 
daß derselbe Gleichgewichtszustand erreicht wird, einerlei von 
welcher Seite her man sich ihm nähert So entspricht z. B. bei einer 
Lösung derselben Temperatur immer dieselbe Konzentration, einerlei ob man 
von einer ungesättigten Lösung ausgeht und mehr feste Substanz hinzufügt oder 
von einer übersättigten Lösung, aus der man feste Substanz auskristallisieren 
läßt Ebenso erreicht man bei Wasser in Berührung mit Dampf denselben Dampf- 
druck, einerlei ob das Wasser auf eine bestimmte Temperatur erwärmt oder von 
einer höheren Temperatur abgekühlt wird. In diesem Falle befinden sich Wasser 
und Dampf in wirklichem Gleichgewicht Wasser in Berührung mit Wasser- 
stoff und Sauerstoff bei gewöhnlicher Temperatur ist dagegen nur ein Fall von 
scheinbarem Gleichgewicht Wenn der Druck und die Temperatur innerhalb 
gewisser Grenzen kontinuierlich geändert werden, so wird keine kontinuierliche 
Änderung in den relativen Mengen der beiden Gase beobachtet Wenn über 
diese Grenzen hinaus erhitzt wird, so tritt eine plötzliche und nicht eine konti- 
nuierliche Änderung ein, und das System nimmt nicht wieder seinen ursprüng- 
lichen Zustand an, wenn es auf die gewöhnliche Temperatur abgekühlt wird. 
In allen derartigen Fällen kann angenommen werden, daß das System zwar doch 
eine Änderung erleidet und einem wahren oder wirklichen Gleichgewichtszustand 
zustrebt, aber so langsam, daß eine Änderung nicht beobachtet wird. 

Wasser in Berührung mit Wasserstoff und Sauerstoff ist zwar ein extremer 
Fall, aber man muß bedenken, daß der Zustand des wahren Gleichgewichts 
anter Umständen nicht momentan, ja selbst nicht mit meßbarer Geschwindigkeit 
erreicht wird, und man muß sich in allen Fällen hüten, scheinbares (oder falsches) 
Gleichgewicht für wirkliches (oder wahres) zu halten. Wie wichtig dies ist, wird 
sich im folgenden zeigen. 



Zweites Kapitel. 

Die Phasenregel. 

Die Tatsache» daß chemische Reaktionen nicht vollständig in einer Richtung 
verlaufen, sondern nur bis zu einem gewissen Punkt fortschreiten und dann auf- 
hören, war bereits im letzten Viertel des achtzehnten Jahrhunderts bekannt 
(Wenzel 1777, Berthollet 1799), und am Anfang und in den folgenden Jahr- 
zehnten des neunzehnten Jahrhunderts wurden zahlreiche weitere Beispiele solcher 
Gleichgewichte bekannt Trotzdem wurde erst im letzten Viertel des neunzehnten 
Jahrhunderts, und zwar von Willard Gibbs^) ein Satz aufgestellt, der einer all- 
gemeinen Anwendung fähig und in einer Weise begründet ist, die unabhängig 
von irgend welcher hypothetischen Annahme über die Natur oder die Konstitution 
der Materie ist £r bildet einerseits eine goldene Regel, nach welcher der 
Gleichgewichtszustand eines Systems geprüft werden kann, und dient anderseits 
als Führer für die Erklärung von Ähnlichkeiten und Unäbnlichkeiten von ver- 
schiedenen Systemen. 

Es waren zwar schon vor dieser Zeit Versuche gemacht worden, die ver- 
schiedenen bekannten Fälle von — chemischen und physikalischen — Gleich- 
gewichten unter allgemeine Gesetze zu bringen. Bereits Wenzel*) und Berthollet*) 
erkannten den Einfluß, den die Masse der Substanzen auf das Gleichgewicht des 
Systems ausübt Die Periode des quantitativen Studiums begann jedoch erst mit 
der Aufstellung und der mathematischen Behandlung des Gesetzes der Massen- 
wirkung durch GuLDBERG und Waage ^). Nach dem von diesen Forschem aus- 
gesprochenen Gesetz ließen sich die Gleichgewichtsbedingungen in vielen Fällen 
homogener und, mit Hilfe gewisser Annahmen und Zusätze, auch heterogener 
Gleichgewichte in befriedigender Weise zusammenfassen. Da jedoch das Gesetz 
der Massenwirkung auf Grund der kinetischen Theorie und der Molekulartheorie 
entwickelt war und infolgedessen gewisse hypothetische Annahmen über die Natur 
und den Zustand der am Gleichgewicht beteiligten Substanzen in sich schloß, so 
maßte es versagen, wenn es auf Systeme angewandt wurde, in denen weder die 
Anzahl der verschiedenen molekularen Aggregate, noch der Grad der molekularen 
Komplexität bekannt war. 

Die PhasenregeL — Zehn Jahre nachdem Guldberg und Waage das 
Gesetz der Massenwirkung aufgestellt hatten, zeigte Willard Gibbs^), Professor 
der Physik an der Yale-Universität, wie sieh alle Fälle von Gleichgewicht ganz 



») Trans. Coimecticat Acad. 1874—1878. 

*) Lehre Ton der chemischen Verwandtschaft der Körper, 1777. 

•) Ostwalds Klassiker, Nr. 74. 

^) Etndes sur les affisit^s chimiqiies, 1867; Ostwalds Klassiker, Nr. 104. 

*) Gest. im April 1903. 
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allgemein und ohne jede hypothetische Annahme über den molekularen Zustand 
der beteiligten Substanzen übersehen und gruppieren lassen, und wie sich Ähnlich- 
keiten im Verhalten von anscheinend verschiedenen Arten von Systemen und 
Verschiedenheiten in anscheinend ähnlichen Systemen erklären lassen. 

GiBBS begründete seine Gleichgewichtstheorie auf die Gesetze der Thermo- 
dynamik, eine Art der Behandlung, die zuerst von Horsimann^) auf chemische 
Systeme angewandt worden war. Bei der Ableitung des Gleichgewichtsgesetzes 
nahm Gibbs zunächst an, daß ein System nur drei unabhängig veränderliche 
Faktoren 2) — Temperatur, Druck und die Konzentration der Komponenten des 
Systems — besitze, und er sprach den jetzt unter dem Namen Phasenregel be- 
kannten Satz aus, durch den er die Gleichgewichtsbedingungen als eine Beziehung 
zwischen der Anzahl der sogenannten Phasen und der sogenannten Komponenten 
des Systems definierte. 

Phasen. — Bevor wir weiter fortschreiten, müssen wir uns die genaue 
Bedeutung der Bezeichnungen Phase und Komponente klar machen. Ein 
heterogenes System besteht, wie wir gesehen haben (S. 3) aus verschiedenen 
Teilen, von denen jeder in sich selbst homogen, aber räumlich begrenzt und von 
den anderen Teilen durch Grenzflächen getrennt ist Diese homogenen, physi- 
kalisch verschiedenen und mechanisch trennbaren Teile werden als Phasen 
bezeichnet. So sind z. B. Eis, Wasser und Dampf die Phasen derselben chemischen 
Substanz Wasser. Eine Phase muß zwar physikalisch und chemisch homogen sein, 
aber sie braucht nicht notwendigerweise chemisch einfach zu sein. So kannein Gas- 
gemisch oder eine Lösung eine Phase bilden, dagegen bildet ein homogenes Ge- 
misch fester Substanzen ebensoviel Phasen als verschiedene Substanzen in ihm 
enthalten sind. Bei der Dissoziation von Calciumkarbonat z. B. entsteht Calcium- 
oxyd und Kohlendioxyd. Dann sind zwei feste Phasen, Calciumkarbonat und 
Calciumoxyd, vorhanden und eine gasförmige, Kohlendioxyd. 

Die Anzahl der Phasen, welche nebeneinander existieren können, kann 
bei verschiedenen Substanzen sehr verschieden sein. Dagegen kann in allen 
Fällen nur eine gasförmige oder dampfförmige Phase vorhanden sein, weil alle 
Gase in jedem beliebigen Verhältnis mischbar sind. Die Anzahl der flüssigen 
und festen Phasen ist unbegrenzt, da sie die genannte Eigenschaft nicht besitzen. 
Die Anzahl der Phasen, die von einer gegebenen Substanz oder einer Gruppe 
von Substanzen gebildet werden können, ist also sehr verschieden und nimmt im 
allgemeinen mit der Anzahl der beteiligten Substanzen zu. Selbst bei einer 
einzigen Substanz kann die Anzahl eine beträchtliche sein. So kennt man vom 
Schwefel mindestens acht verschiedene feste Phasen (3. Kap.). 

Es ist von Wichtigkeit, sich daran zu erinnern, daß das von uns zu betrach- 
tende, sogenannte „vollständige" Gleichgewicht unabhängig von den Mengen 
der anwesenden Phasen sein solP). Es ist z. B. eine bekannte Tatsache, daß 
der Druck eines Dampfes in Berührung mit einer Flüssigkeit (d. h. der Druck eines 
gesättigten Dampfes) weder von den relativen noch von den absoluten Mengen 
der Flüssigkeit und des Dampfes beeinflußt wird. Auch die Menge einer von 
einer Flüssigkeit gelösten Substanz ist unabhängig von der Menge der festen Sub- 



») LiEBiGS Annalen, 1873, 170, 192; Ostwalds Lehrbuch, H, 2, 111. 

*) Die Wirkung der Schwere und anderer Kräfte sind bei dieser vereinfachten und ge- 
nügenden Behandlung ausgeschlossen (s. S. 3). 

') Dies widerspricht anscheinend dem, was auf S. 2 über die Hinzufügung von Ammoniak 
oder Chlorwasserstoff zu dem aus festem Ammoniumchlorid in Berührung mit den Dissoziations- 
produkten bestehenden System gesagt worden ist. Es ist jedoch kein Widerspruch vorhanden, 
da beim Ammoniumchlorid die gasförmige Phase aus Ammoniak und Chlorwasserstoff in gleichen 
Teilen besteht. Wenn wir also nur Ammoniak oder Chlorwasserstoff hinzufügen, so fügen wir 
nicht die gasförmige Phase, sondern nur einen Bestandteil derselben hinzu. Ein Hinzulügen von 
Ammoniak und Chlorwasserstoff zusammen in dem Verhältnis wie sie sich zu Ammoniumchlorid 
vereinigen, würde keine Änderung des Gleichgewichtes zur Folge haben. 
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Stanz, die mit der Lösang in Berührung ist Abweichungen von diesem allgemeinen 
Gesetz kommen allerdings vor, wenn die Menge der Flüssigkeiten oder die Größe 
der festen Teilchen über eine gewisse Grenze ^) hinaus verkleinert wird. In diesem 
Falle macht sich der Einfluß der Oberflächenspannung als Einfluß der ,,Komgröße" 
auf die Löslichkeit und auf ähnliche Gleichgewichte bemerkbar, allein derartige 
Fälle haben wir bereits (S. 3) von unserer Betrachtung ausgeschlossen. 

Komponenten. — Der Begriff" der Phasen ist leicht zu verstehen. Etwas 
mehr Schwierigkeit bietet das richtige Verständnis der Bezeichnung Komponente. 
Die Komponenten eines Systems sind nämlich nicht gleichbedeutend mit den 
anwesenden chemischen Elementen oder Verbindungen, d. h. mit den Bestand- 
teilen des Systems, obwohl beide, Elemente und Verbindungen, Komponenten 
sein können. Unter Komponenten sind nur diejenigen Bestandteile zu verstehen, 
deren Konzentration in den verschiedenen Phasen eine unabhängige Änderung 
erleiden kann, und nur mit diesen haben wir es hier zu tun^). 

Um 'die Bedeutung dieser Bezeichnung zu verstehen, wollen wir kurz einige 
Fälle betrachten, mit denen der Leser wohl bekannt ist, und es muß von vorn- 
herein hervorgehoben werden, daß sich die Phasenregel nur auf diejenigen Bestand- 
teile bezieht, die an dem Zustand des wirklichen Gleichgewichtes beteiligt sind 
(S. 4), denn die Phasenregel findet nur auf den Endzustand Anwendung, nicht 
aber auf die Prozesse, durch die er erreicht wird. 

Wir wollen jetzt das System Wasser-Dampf oder das System Eis- Wasser- 
Dampf betrachten. Die Anzahl der Bestandteile, welche am Gleichgewicht 
beteiligt sind, ist in diesem Falle nur eins. Dieser Bestandteil ist die chemische 
Substanz Wasser. Wasserstoff' und Sauerstoff", die Bestandteile des Wassers, dürfen 
nicht als Komponenten betrachtet werden, erstens weil sie in dem System nicht 
im Zustande des wirklichen Gleichgewichtes (S. 4) anwesend sind, und zweitens, 
weil sie nach bestimmten Gewichtsmengen zu Wasser verbunden sind und infolge- 
dessen ihre Mengen nicht unabhängig voneinander geändert werden können. Eine 
Änderung der Menge des Wasserstoffis hat notwendigerweise eine bestimmte 
Änderung der Menge des Sauerstoffis zur Folge. 

In dem bereits erwähnten Falle, daß bei gewöhnlicher Temperatur neben 
Wasser Wasserstoff* und Sauerstoff* anwesend sind, haben wir es nicht mit einem 
Zustand wahren Gleichgewichtes zu tun. Wenn aber die Temperatur bis auf 
einen gewissen Punkt erhöht wird, so ist ein Zustand wahren Gleichgewichtes 
zwischen Wasserstoff*, Sauerstoff* und Wasserdampf möglich. In diesem Falle sind 
Wasserstoff* und Sauerstoff* Komponenten, weil sie jetzt am Gleichgewicht beteiligt 
sind. Auch brauchen sie jetzt nicht mehr in einem bestimmten Verhältnis 
anwesend zu sein, sondern es kann ein Überschuß des einen oder des anderen 
hinzugefügt werden. Wenn allerdings willkürlich die Einschränkung gemacht wird, 
daß der freie Wasserstoff* und der freie Sauerstoff* immer, und zwar nur in dem 
Verhältnis anwesend sein sollen, in welchem sie sich zu Wasser vereinigen, dann 
ist, wie vorher, nur eine Komponente, Wasser, vorhanden. Hieraus ersehen wir 
also, daß eine Änderung der Versuchsbedingungen (in dem vorliegenden Falle 
eine Temperaturerhöhung) eine Änderung der Anzahl der Komponenten not- 
wendig machen kann. 

Eine Schwierigkeit wird sich jedoch nur bei Systemen von mehr als einer 
Komponente bieten, da nur in diesem Falle eine Wahl zw^ischen Komponenten 
möglich ist. Als Beispiel möge die Dissoziation des Calciumkarbonates in Calcium- 



^) Der Dampfdruck des Wassers in kleinen Tropfen ist größer als der des Wassers in 
Masse, und die Löslichkeit eines festen Köpers ist größer, wenn er ein feines Pulver, als wenn 
er große Stücke büdet (vgl. HuLKTT, Zeitschr. phys. Chem. 1901, 37, 385). 

") Siehe Ostwald, Lehrbuch, U, 2, 476, 934; Roozeboom, Zeitschr. phys. Chem. 1894, 
15, 150; die heterogenen Gleichgewichte, 1, 16; Wsgscheider, Zeitschr. phys. Chem. 1903, 
43, 89. 
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ei^yd 11^4 Koblen4ioxyd diesen. Bei jeder Temperatur existiert, wie wir gesehen 
bAben, ^w bestimmter GleichgewichtSEüStand. Wenn das Gleichgewicht eingetreten 
i«tt so sind d^i versohiedene Substanzen anwesend, Calciumkarbonat, Calcium- 
OKyd und Kohlendioxyd, und dies sind die Bestandteile des Systems, die unter 
liqb im Gleichgewicht qind. Obgleich nun diese Bestandteile am Gleichgewicht 
beteiligt sind, sind sie doch nicht alle als Komponenten eu betrachten, da 
pie uicht voneinander unabhängig sind. Im Gegenteil, die Phasen stehen unter- 
einander in einem gewissen Zusammenhang, und wenn zwei derselben angenommen 
sind, so ist die dritte bestimmt durch die Gleichung 

CaCOg = CaO + COg . 

Bei der Bestimmung der Anzahl der Komponenten in einem gegebenen System 
mufi also nicht nur darauf geachtet werden, daß die gewählten Bestandteile einer 
unabhängigen Änderung fähig sind, sondern es muß noch auf eine andere Ein* 
Dcbr^ukung Rücksicht genommen werden, und wir erhalten die folgende Regel: 
Als Komponenten eines Systems muß die kleinste Anzahl von unab«* 
bängig veränderlichen Beatandteilen gewählt werden, durch welche 
die Zusammensetzung jeder an dem Gleichgewichtszustand betei'« 
ligten Phase in Form einer chemischen Gleichung ausgedrückt werden 
kann. 

Wenn wir diese Regel auf den vorliegenden Fall anwenden, so sehen 
wi^i daS von den drei Bestandteilen, die anwesend sind, wenn das System 
im Gleichgewicht ist, wie gesagt, nur zwei unabhängig veränderlich sind. 
Mt^n wird femer sehen, daß zwei dieser Bestandteile notwendig sind, um 
die Zusammensetzung jeder anwesenden Phase ausdrücken au können. Das 
SjPStem besteht also aus zwei Komponenten oder es ist ein System der zweiten 
Ordnung. 

Wenn wir n^n zur Wahl der Komponenten schreiten, so können wir natür- 
lich j^det b^Uebige Paar von Bestandteilen wählen. Wählen wir z. B. als Kom- 
ponenten CaCOj und CaO, so läßt sich die Zusammensetzung der einzelnen 
Phasen durch die folgenden Gleichungen ausdrücken: 

CaCO« = CaCOg + CaO 
CaO = CaO + CaCOg 
COj = CaCOj, — CaO . 

M^n hat {^lao, wie aua diesen Gleichungen zu ersehen ist, auch die Menge 
^vi\ \md negative Mengen der Komponenten eingeführt, und ähnliche Ausdrücke 
würde man erhalten, wenn man CaCOg und CO^ als Komponenten wählte. Die 
S^pbe wird jedoch vereinfacht und der Gebrauch negativer Mengen wird ver- 
mieden, wenn man CaO und CO^ wählt Daher werden gewöhnlich diese beiden 
Verbindungen als Komponenten gewählt. 

Bei Systemen der zweiten Ordnung können die beiden Komponenten so 
gewählt werden, daß sich die Zusammensetzung einer jeden Phase durch positive 
Mengen derselben ausdrücken läßt Dagegen ist bei Systemen höherer Ordnung 
(di^ drei oder vier Komponenten enthalten) eine derartige Wahl nicht immer 
möglich. . 

I^ach dem soeben diskutierten Beispiel könnte es scheinen, als ob 
die Wahl der Komponenten ziemlich willkürlich sei. Bei näherer Prüfung 
wird man jedoch bemerken» daß die Willkür nur die Natur, nicht die An- 
zahl der Komponenten betrifft Man hat die Wahl, welche, nicht aber, 
wieviel Bestandteile man als Komponenten betrachten will. Wie wir sogleich 
sehen werden, ist aber nur die Anzahl, nicht die Natur der Komponenten von 
Bedeutung. 
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Nachdem wir die Bedingungen diskutiert haben, denen die als Komponenten 
gewählten Verbindungen genügen müssen, mag eine andere Methode beschrieben 
werden, durch die sich die Anzahl der in einem System vorhandenen Kompo- 
nenten ermitteln läßt. Wir wollen annehmen, ein System bestehe aus mehreren 
Phasen im Gleichgewicht, und die Zusammensetzung jeder einzelnen Phase sei 
durch Analyse ermittelt Wenn jede anwesende Phase, als Ganzes betrachtet, 
dieselbe Zusammensetzung hat, so enthält das System nur eine Komponente 
oder es ist ein System der ersten Ordnung. Wenn zwei Phasen in geeigneter 
Menge gemischt werden müssen, damit die Zusammensetzung einer dritten Phase 
erhalten wird, so ist das System ein solches aus zwei Komponenten oder ein 
System der zweiten Ordnung, • und wenn drei Phasen erforderlich sind, um die 
Zusammensetzung einer vierten koexistierenden Phase zu bestimmen, so ist das 
S3^tem ein solches aus drei Komponenten oder ein System der dritten Ordnung^). 

Die Anwendung der gegebenen Regeln wird zwar durch die im folgenden 
zu betrachtenden Beispiele hinreichend erläutert werden, aber es ist doch viel- 
leicht zweckmäßig, einen Fall zu diskutieren, um zu zeigen, in welcher Weise 
die angegebene Methode zur Bestimmung der Anzahl der Komponenten ange- 
wandt wird. 

Wir wollen das System betrachten, welches aus Glaubersalz im Gleichgewicht 
mit Losung und Dampf besteht Wenn diese drei Phasen analysiert werden, so 
ergibt sich für die Zusammensetzung der festen Substanz die Formel NajSO^ , 
lOH^O und für die Zusammensetzung der Lösung die Formel NagSO^ +XH2O, 
während die Dampfphase H^O ist Das System kann offenbar kein System aus 
einer Komponente sein, da die Phasen nicht alle dieselbe Zusammensetzung 
haben. Wenn man aber die Mengen von zwei Phasen (z. B. Na^SO^ , lOHjO 
und HjO) ändert, so läßt sich die Zusammensetzung der dritten Phase — der 
Lösung — durch diese ausdrücken. Das System ist also ein solches aus zwei 
Komponenten. 

Natriumsulfat kann aber auch im wasserfreien Zustand und als Hydrat 
Na^SO^ , 7 HjO existieren. In diesen Fällen können NajSO^ und HgO oder auch 
Na2S04 , 7 HjO und H^O als Komponenten gewählt werden. In beiden Fällen sind 
es also zwei Komponenten. Aber die beiden Systeme NagSO^ , lOH^O — HjO 
und Na^SO^ , 7 H^O — H2O können als besondere Fälle des Systems Na^SO^ — HgO 
betrachtet werden, und diese beiden Komponenten lassen sich in allen aus 
Natriumsulfat und Wasser bestehenden Systemen benutzen, einerlei ob die feste 
Phase das wasserfreie Salz oder eins der beiden Hydrate ist In allen drei Fällen 
ist natürlich die Anzahl der Komponenten dieselbe, aber wenn Na^SO^ und H^O 
als Komponenten gewählt werden, so werden in den Ausdrücken für die Zusammen- 
setzung der Phasen negative Mengen vermieden. Außerdem sind diese Kompo- 
nenten innerhalb weiterer Grenzen der Versuchsbedingungen anwendbar. Obwohl 
also die Anzahl der Komponenten eines Systems bestimmt ist, so ist doch, wie 
man sieht, in der Wahl der Substanzen eine gewisse Freiheit gestattet Ebenso 
sehen wir, daß die Wahl der Komponenten durch die Versuchsbedingungen beein- 
flußt wird. 

Diese Betrachtungen lassen sich in folgender Weise zusammenfassen: 

1. Die Komponenten müssen aus den Bestandteilen gewählt werden, die 
anwesend sind, wenn sich das System in einem Zustand wahren Gleichgewichtes 
befindet, und die an diesem Gleichgewicht teilnehmen. 

2. Als Komponenten muß die kleinste Anzahl solcher Bestandteile gewählt 
werden, die erforderlich sind, um die Zusammensetzung jeder Phase auszudrücken, 
die am Gleichgewicht teilnimmt. Dabei sind auch die Menge Null und negative 
Mengen der Komponenten zulässig. 

*) Ostwald, Lehrbuch, II, 2, 478. 
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3. In jedem System ist die Anzahl der Komponenten bestimmt» aber sie 
kann sich mit der Änderung der Versuchsbedingungen ändern. Es ist jedoch in der 
(qualitativen, nicht der quantitativen) Wahl der Komponenten eine gewisse Freiheit 
gestattet, indem die Wahl von Rücksichten der Einfachheit, der Zweckmäßigkeit 
und der allgemeinen Anwendbarkeit beeinflußt wird^). 

Freiheitsgrad. Veränderlichkeit eines Systems. — Wenn von einer 
bestimmten Menge Gas oder Dampf, z. B. Wasserdampf, nur einer der unab- 
hängig veränderlichen Faktoren — Temperatur, Druck und Konzentration — 
fixiert ist, so ist bekanntlich der Zustand des Gases oder Dampfes unbestimmt 
Bei unverändertem Volum (wenn also die Konzentration unverändert bleibt) können 
die Temperatur und der Druck geändert werden. Bei gegebener Temperatur 
kann ein Gas unter verschiedenen Drucken existieren und verschiedene Volume 
einnehmen, und bei einem gegebenen Druck können Temperatur und Volum 
variieren. Wenn aber zwei von den Faktoren willkürlich fixiert sind, so kann der 
dritte Faktor nur einen bestimmten Wert haben. Bei gegebenen Werten der 
Temperatur und des Druckes kann eine gegebene Gasmenge nur ein bestimmtes 
Volum einnehmen. 

Jetzt wollen wir aber annehmen, das System bestehe aus Wasser in Berührung 
mit Dampf. Dann ist der Zustand des Gases vollständig bestimmt, wenn man 
einer der Variablen einen bestimmten Wert beilegt Wenn die Temperatur 
fixiert ist, so ist auch der Druck, unter welchem Wasser und Wasserdampf 
koexistieren können, bestimmt, und umgekehrt, wenn ein bestimmter Druck 
gewählt wird, so ist auch die Temperatur bestimmt Wasser und Wasserdampf 
können unter einem gegebenen Druck nur bei einer bestimmten Temperatur 
koexistieren. 

Schließlich wollen wir annehmen, das Wasser nebst dem Dampf werde ab- 
gekühlt, bis sich Eis auszuscheiden beginnt Sobald die dritte Phase, Eis, erscheint, 
ist der Zustand des Systems in bezug auf die Temperatur und den Dampfdruck 
vollkommen bestimmt, und keine der Variablen kann willkürlich geändert werden, 
ohne daß eine der Phasen, Eis, Wasser oder Dampf, verschwindet. 

Wir sehen also, daß man in einigen Systemen zwei, in anderen nur eine 
der unabhängigen Variablen (Temperatur, Druck, Konzentration) ändern kann, 
ohne die Natur des Systems zu zerstören, während in noch anderen Systemen 
diese Variablen feste und bestimmte Werte haben. Wir definieren daher die 
Anzahl der Freiheitsgrade 2) eines Systems als die Anzahl der veränderlichen 
Faktoren, Temperatur, Druck und Konzentration der Komponenten, 
die willkürlich fixiert sein müssen, damit der Zustand des Systems 
vollkommen bestimmt ist Nach dieser Definition besitzt ein Gas oder ein 
Dampf zwei Freiheitsgrade, das System Wasser-Dampf nur einen, und das System 
Eis- Wasser-Dampf gar keinen Freiheitsgrad. Wir können auch von der Varia- 
bilität oder der Varianz eines Systems sprechen und ein System als invariant, 
univariant, bivariant, multivariant ^) bezeichnen, je nachdem die Anzahl der Frei- 
heitsgrade null, eins, zwei oder größer als zwei ist 

Bei dem Studium des Zustandes und des Verhaltens eines Systems ist es 
daher sehr wichtig, die Variabilität des Systems zu kennen, und es ist der große 
Vorzug der Phasenregel, daß der Zustand eines Systems vollständig be- 
stimmt ist durch die Beziehung zwischen der Anzahl der vorhandenen 
Komponenten und Phasen, ohne daß irgend welche Rücksicht auf die Kom- 
plexität der Moleküle der beteiligten Substanzen genommen oder irgend eine 
Annahme über die Konstitution der Materie gemacht wird. Es ist ferner, wie 

*) Siehe auch Hoitsema, Zeitschr. phys. Chem. 1895, 17, 651. 

*) In der kinetischen Gastheorie bezeichnet man mit diesem Ausdruck etvas ganz anderes, 

nämlich die verschiedenen Bewegungen eines Gasmoleküls. 

') TUKVüR, Jour. Physical Chem. 1902, 6, 136. 
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wir sehen, ganz gleichgültig, ob es sich am „ physikalisches '^ oder um „chemisches** 
Gleichgewicht handelt Ja im Gnmde genommen ist es nicht nötig, die beiden 
Klassen za unterscheiden, aber es ist doch oft zweckmäßig, die Bezeichnungen 
zu benutzen, obgleich ihnen eine gewisse Unbestimmtheit anhaftet, die allerdings 
auch den Bezeichnungen „ physikalischer ** und „chemischer" Prozeß anhaftet^). 
Die Phasenregel von Gibbs, die den Gleichgewichtszustand durch die Be- 
ziehung zwischen der Anzahl der koexistierenden Phasen und Komponenten defi- 
niert, läßt sich in folgender Weise aussprechen: Ein aus n Komponenten be- 
stehendes System kann nur in n -{- 2 Phasen existieren, wenn die Temperatur, 
der Druck und die Konzentration fixierte und bestimmte Werte haben; wenn 
n Komponenten und n -{- 1 Phasen vorhanden sind, so kann Gleichgewicht exi- 
stieren, während sich einer der Faktoren ändert, und wenn nur n Phasen vor- 
handen sind, so können zwei der veränderlichen Faktoren willkürlich fixiert werden. 
Diese Regel, deren Anwendung sich aus dem folgenden ergeben wird, läßt sich 
sehr kurz und bequem durch die Gleichung 

F+F= (7+2 oder ^ F^ C+2 — F 

ausdrücken, wenn F die Anzahl der Phasen, F die Anzahl der Freiheitsgrade und 
C die Anzahl der Komponenten bedeutet. Aus der zweiten Form der Gleichung 
ist leicht zu ersehen, daß die Anzahl der Freiheitsgrade um so kleiner ist, je 
größer die Anzahl der Phasen ist. Mit zunehmender Phasenzahl wird also der 
Zustand des Systems immer mehr bestimmt oder immer weniger variabel. 

Klassifikation der Systeme nach der Phasenregel. — Wir haben bereits 
in dem einleitenden Kapitel gesehen, daß Systeme, die anscheinend von sehr 
verschiedenem Charakter sind, ein ganz ähnliches Verhalten zeigen können. So 
sind, wie dort gezeigt wurde, die Gesetze, welche das Gleichgewicht zwischen 
Wasser und seinem Dampf beherrschen, ganz analog denjenigen, welche die Disso- 
ziation von Calciumkarbonat in Calciumoxyd und Kohlendioxyd beherrschen. In 
beiden Fällen ist eine bestimmte Temperatur an einen bestimmten Druck gebunden, 
einerlei welches die relativen und absoluten Mengen der betreffenden Substanzen 
sind. Anderseits wurden Beispiele von Systemen gegeben, die anscheinend ähnlich 
von Charakter waren, aber trotzdem ein ganz verschiedenes Verhalten zeigten. 
Die Beziehungen zwischen den verschiedenen Systemen werden aber vollkommen 
klar und verständlich im Lichte der Phasenregel. In dem zuerst erwähnten Fall, 
dem von Wasser im Gleichgewicht mit seinem Dampf, haben wir eine Komponente 
— Wasser — die in zwei Phasen, d. h. in zwei physikalisch verschiedenen Formen, 
flüssig und dampfförmig, anwesend ist. Daher ist nach der Phasenregel, weil 
C = 1 und F= 2f die Anzahl der Freiheitsgrade gleich 1 + 2 — 2 =« 1 . Das 
System besitzt, wie bereits gesagt, einen Freiheitsgrad. In dem zweiten der er- 
wähnten Systeme sind zwei Komponenten, Calciumoxyd und Kohlendioxyd (S. 8) und 
drei Phasen vorhanden, nämlich zwei feste CaO und CaCOg , und eine gasförmige, 
COg . Die Anzahl der Freiheitsgrade dieses Systems ist also 2 + 2 — 3 = 1. 
Dieses System besitzt also ebenfalls nur einen Freiheitsgrad. Jetzt verstehen wir, 
weshalb diese beiden Systeme ein ähnliches Verhalten zeigen; beide sind uni- 
variant oder sie besitzen nur einen Freiheitsgrad. Wir werden daher bei allen 
univarianten Systemen ein ähnliches Verhalten erwarten, einerlei wie unähnlich 
die Systeme sonst sein mögen. Ebenso werden alle bivarianten Systeme ein ana- 
loges Verhalten zeigen, und überhaupt werden Systeme, die denselben Freiheits- 
grad besitzen, ein ähnliches Verhalten zeigen. In Übereinstimmung mit der 
Phasenregel können wir daher die verschiedenen Systeme je nach der Beziehung 
zwischen der Anzahl der Komponenten und der Anzahl der koexistierenden Phasen 
in invariante, univariante, bivariante und multivariante Systeme einteilen, und wir 



^) Ostwald, Grundlinien der anorganischen Chemie, S. 8. 
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dürfen erwarten, daß in jedem Fall die Glieder einer Grappe ein übereinstimmendes 
Verhalten zeigen. Dieses Mittel ermöglicht uns einen Einblick in das allgemeine 
Verhalten eines Systems, sobald wir die Anzahl der Komponenten und die Anzahl 
der koexistierenden Phasen bestimmt haben. 

Die Phasenregel hat sich beim Studium der Umwandlungen im Gleichgewicht 
zwischen verschiedenen Substanzen als ein vorzügliches Klassifikationsmittel er- 
wiesen. Sie ermöglicht es nicht nur, eine große Anzahl isolierter Erscheinungen 
zu einer Grappe zu vereinigen, sondern sie hat auch zur Entdeckung neuer 
Substanzen geführt, sie hat den Schlüssel für die Bedingungen gegeben, unter denen 
diese Substanzen existieren können, und sie hat zur Entdeckung von Ähnlichkeiten 
zwischen verschiedenen Systemen gefuhrt, die sich sonst der Beobachtung entzogen 
haben würden. 
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Typische Systeme aus einer Komponente. 

A) Wasser. 

Um das Verständnis der Phasenregel zu erleichtern und um zugleich Bei- 
spiele zu bekommen, durch die das allgemeine Verhalten von Systemen erläutert 
werden kann, wollen wir in diesem Kapitel eingehend das Verhalten einiger 
bekannter Systeme untersuchen, die nur aus einer Komponente bestehen. 

Die bekanntesten Beispiele von Gleichgewichten in einem System von einer 
Komponente liefert das System mit den drei Phasen des Wassers: Eis, flüssiges 
Wasser und Wasserdampf. Das System besteht aus einer Komponente, weil alle 
drei Phasen dieselbe chemische Zusammensetzung haben, die durch die Formel 
H3O ausgedrückt wird. Als Kriterium des Gleichgewichtes wollen wir einen be- 
stimmten Druck wählen, und wollen die Änderung des Druckes mit der Temperatur 
studieren. Zur Darstellung der Beziehungen, zu denen wir kommen, wollen wir das 
Temperatur-Dnickdiagramm benutzen, in welchem die Temperaturen die Abszissen 
und die Drucke die Ordinaten bilden. In einem solchen Diagramm werden in- 
variante Systeme durch Punkte, univariante Systeme durch Linien und bivariante 
Systeme durch Flächen dargestellt 

Gleichgewicht zwischen Flüssigkeit und Dampf. Verdampfungs- 
kurve. — Wir betrachten zunächst die Bedingungen für die Koeidstenz von 
Flüssigkeit und Dampf. Nach der Phasenregel 
(S. 11) hat ein System, welches aus einer Kom- 
ponente in zwei Phasen besteht, einen Frei- 
heitsgrad oder es ist nnivariant £s ist daher 
za erwarten, daß flüssiges Wasser bei verschie- 
denen Werten der Temperatur und des Druckes 
mit Wasserdampf koexistieren kann, daß aber 
der Zustand des Systems bestimmt ist, wenn wir 
(bei einer gegebenen Menge der Substanz) einen 
der variablen Faktoren, Druck, Temperatur oder 
Volum» willkürlich festsetzen. Wenn wir z. B. 
die Temperatur festsetzen, so hat der Druck 
einen bestimmten Wert, oder wenn wir einen 
bestimmten Druck annehmen, so können Flüssig- 
keit und Dampf nur bei einer bestimmten Tempe- 
ratur koexistieren. Daher entspricht jede Tempe- 
ratur einem bestimmten Druck , und wenn wir 
in unserem Diagramm alle Punkte, welche die 

den verschiedenen Temperaturen entsprechenden Drucke bezeichnen, durch eine 
kontinuierliche Linie verbinden, so erhalten wir eine Kurve (Fig. 1), welche die 
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Änderang des Druckes mit der Temperatur darstellt Dies ist die Dampf- 
druckkurve oder die Verdampfungskurve des flüssigen Wassers, 

Die Versuchsresultate stehen nun mit den Forderungen der Phasenregel 
vollkommen in Einklang, und bei jeder gegebenen Temperatur ^ann das System 
Wasser-Dampf nur unter einem bestimmten Druck im Gleichgewicht existieren. 

Sorgfältige Messungen des Dampfdruckes des Wassers bei verschiedenen 
Temperaturen sind von Magnus i), Regnault^), Ramsay und Young') Juhun*), 
Thiesen und Scheel *) und anderen ausgeführt worden. Die folgende Tabelle 
enthält für den Dampfdruck von — 10^ bis +100® die aus den Messungen 
Regnaults abgeleiteten und durch die Messungen von Wiebe und Thiesen und 
Scheel^ korrigierten Werte. Die Werte für 120® bis 270® wurden von Ramsay 
und YouNG bestimmt, und die Werte für den kritischen Druck und die kritische 
Temperatur sind die von Battelli^ bestimmten. 

Dampfdruck des flüssigen Wassers. 



Temperatur 



-10® 

0® 

+ 20® 

40® 

60® 

80® 

100® 



Druck in cm 




Druck in cm 


Quecksilber 


Temperatur 


Quecksilber 


0,213 


120® 


148,4 


0,458 ») 


130® 


201,9 


1,752 


150® 


356,8 


5,516 


200® 


1162,5 


14,932 


250® 


2973,4 


85,54 


270® 

1 


4110,3 


76,00 


1 364,3 ® 


14790,4 (194,6 




(krit Temp.) 


Atm. krit Druck) 



Der Druck ist natürlich unabhängig von den relativen und absoluten Mengen 
der Flüssigkeit und des Dampfes und dem Gesamtvolumen des Systems. Wenn 
das Volüm bei konstanter Temperatur vergrößert wird, so verwandelt sich eine 
gewisse Menge Flüssigkeit in Dampf, und der Druck nimmt wieder seinen ursprüng- 
lichen Wert an. Wenn dagegen der Druck dauernd auf einem Wert gehalten 
wird, der von dem der angewandten Temperatur entsprechenden abweicht, so 
verwandelt sich entweder alle FlüssigJceit in Dampf oder aller Dampf in Flüssig- 
keit, und wir haben schließlich entweder nur Dampf oder nur Flüssigkeit 

Obere Grenze der Verdampfungskurve. — Je mehr Wärme man dem 
Wasser zuführt, wenn dieses in einem geschlossenen Gefäß enthalten ist, desto 
größer wird der Dampfdruck. Da mit zunehmendem Druck die Dichte des 
Dampfes größer werden muß, und da bei steigender Temperatur die Dichte der 
Flüssigkeit abnehmen muß, so wird schließlich eine Temperatur erreicht, bei 
welcher die Dichte der Flüssigkeit gleich der Dichte des Dampfes wird. Die 
Temperatur, bei welcher dieses stattfindet, heißt die kritische Temperatur. Das 
System hört dabei auf heterogen zu sein und geht in eine homogene Phase über. 
Dieser Temperatur entspricht natürlich ein bestimmter Druck, der sogenannte 



») Pogg. Ann. 1844, 61, 225. 

«) Memoires de TAcad. 26, 751. 

») PHl. Trans. 1884, 175, 461; 1892, A. 183, 107. 

*) Bihang Svenska Akad. Handl. 1891. 17, I. 1. 

*) Abhandl. d. phys.-tech. Reichsanstalt, 1900, 3, 71. 

•) OsTWALD-LuTHER, Physiko- chemische Messungen, 2. Aufl. 156. 

') Ann. chim. et phys. 1892, [6], 26, 425. 

®) Der Dampfdruck des Wassers bei 0® ist neuerdings sehr genau von Theesen und Scheel 
(a. a. O.) bestimmt und gleich 4,579 + 0.001 mm Quecksüber (von 0®) oder 0,006025 Atm. ge- 
funden worden. 
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kritische Drack. Die Kurve, welche das Gleichgewicht zwischen Flüssigkeit 
und Dampf darstellt, muß daher bei der kritischen Temperatur plötzlich aufhören. 
Bei höheren Temperaturen kann kein Druck, sei er noch so groß, die Bildung 
zweier Phasen, von denen wir die eine die flüssige nannten, bewirken. Oberhalb 
der kritischen Temperatur wird der Dampf ein Gas, oder richtiger, gibt es keinen 
Unterschied zwischen flüssig und gasfönnig mehr. Die kritische Temperatur des 
Wassers ist 364,3 o und der kritische Druck ist gleich 194,6 Atmosphären. Die 
Dampfdruckkurve des Wassers muß bei derjenigen Temperatur aufhören, welche 
diesen Bedingungen entspricht. 

Sublimationskurye des Eises. — Dampf wird nicht nur von flüssigem 
Wasser, sondern auch von festem Wasser oder Eis abgegeben. Dies ist allgemein 
bekannt durch die Tatsache, daß Eis oder Schnee selbst bei Temperaturen unter 
dem Schmelzpunkt nach und nach in Form von Dampf verschwindet Selbst 
bei Temperaturen, die beträchüich unter Null liegen, ist der Dampfdruck des Eises, 
wenn auch gering, doch deutlich bemerkbar, und daher können Eis und Wasser- 
dampf im Gleichgewicht koexistieren. Wenn wir die Bedingungen untersuchen, 
unter denen ein solches System existieren kann, so erkennen wir, daß wir es 
wieder mit einem univarianten System zu tun haben — da eine Komponente 
in zwei Phasen existiert — und daß daher ebenso wie in dem System Wasser 
und Dampf auch in dem Systeme Eis und Dampf jeder Temperatur ein be- 
stimmter Dampfdruck entspricht Dieser Druck ist unabhängig von den ange- 
wandten relativen oder absoluten Mengen des festen Körpers und des Dampfes 
und hängt nur von der Temperatur ab. Femer wird ebenso wie beim Dampfdruck 
des Wassers die Bedingung des Gleichgewichtes zwischen Eis und Wasserdampf 
durch eine Linie oder Kurve dargestellt, welche die Änderung des Druckes mit 
der Temperatur angibt Eine solche Kurve, welche die Bedingungen des Gleich- 
gewichtes zwischen einem festen Körper und einem Dampf angibt, wird Sublima- 
tionskurve genannt Bei denjenigen Temperaturen, welche durch die Punkte 
dieser Kurve angegeben werden, sublimiert der feste Körper (Eis) oder er geht 
in Dampf über, ohne vorher zu^ schmelzen. Da Eis bei QO schmilzt (s. unten), 
so muß die Sublimationskurve bei dieser Temperatur enden. 

Die folgende Tabelle enthält die Werte des Dampfdruckes von Eis zwischen 
00 und —500 i). 





Dampfdrucl 


c des Eises. 




Temperatur 


Druck in mm 
Quecksilber 


Temperatur 


Druck in mm 
Quecksilber 


500 


0,050 


80 


2,379 


400 


0,121 


60 


2,821 


300 


0,312 


40 


3,334 


-200 


0,806 


20 


3,925 


150 


1,279 


00 


4,602 


100 


1,999 







Gleichgewicht zwischen Eis und flüssigem Wasser. Schmelzkurve. — 
Es gibt noch ein anderes univariantes System aus der einen Komponente Wasser, 
dessen Existenz bei bestimmten Werten von Temperatur und Druck die Phasen- 
regel voraussehen läßt, nämlich das System fest -flüssig. Wenn Eis auf einjs 
gewisse Temperatur envärmt wird, so schmilzt es und geht in den flüssigen 
Zustand über, und da dieses System fest- flüssig univariant ist, so muß für jede 



») JüHLiN, Bihang Svenska Akad. Handl. 1891, 17, I, 58. Siehe auch Ramsay u. Young, 
a. a. O. 
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Druck 
tnatm, 

3000 



Temperatur, ein bestimmter Drack existieren, bei welchem Eis nnd Wasser 
koexistieren oder im Gleichgewicht sein können, und zwar unabhängig von den 
anwesenden Mengen der beiden Phasen. Da nun die Temperatur, bei welcher 
die feste Phase mit der flüssigen Phase im Gleichgewicht ist, der Schmelzpunkt 
des festen Körpers ist, so stellt die Kurve, welche die Temperaturen und Drucke 
angibt, bei denen der feste und der flüssige Körper im Gleichgewicht sind, die 
Änderung des Schmelzpunktes mit dem Druck dar. Eine solche Kurve heißt 
Schmelzpunktkurve oder Schmelzdruckkurve. 

Der Zusammenhang zwischen dem Druck und dem Schmelzpunkt oder die 
Änderung des Schmelzpunktes mit dem Druck wurde erst in der Mitte des 

neunzehnten Jahrhunderts beobachtet Der erste, 
der einen solchen Zusammenhang erkannte, war 
James Thomson i), der. 1849 durch theoretische 
Betrachtungen zeigte, daß ein solcher Zusammen- 
hang existierenmüsse, und voraussagte, daß der 
Schmelzpunkt des Eises durch Druck erniedrigt 
werden müsse. Was er vorausgesagt hatte, 
fand durch die Untersuchungen seines Bruders 
W. Thomson») (Lord Kel\tn) volle Bestätigung. 
Dieser fand, daß der Schmelzpunkt des Eises bei 
einem Druck von 8,1 Atmosphären — 0,059^ 
und bei einem Druck von 16»8 Atmosphären 
-0,1290 ist 

Die ersten Versuche, welche in dieser Rich- 
tung gemacht wurden, waren mehr qualitativer 
Art, aber in neuerer Zeit sind sehr sorgfältige 
Messungen des Einflusses des Druckes auf den 
Schmelzpunkt des Eises namentlich von Tammann') 
ausgeführt worden. Die von ihm erzielten Resultate sind in der folgenden Tabelle 
gegeben und in Fig. 2 graphisch dargestellt ^ 
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Schmelzdruck des Eises. 



Temperatur 




Druck in kg per qcin *) 


Änderung 
eine Druck 


des Schmelzpunktes für 
zunähme von 1 kg per qcm 


-o» 




1 


0,00740 


2,50 




336 




0,00900 


-5,00 




615 




0,00910 


7,50 




890 




0,00940 


10,0<> 




1155 




0,01000 


12,50 




1410 




0,01160 


15,00 




1625 




0,01190 


17,50 




1835 




0,01210 


20,0 




2042 




0,01330 


22,10 




2200 




Aus den 


Zahlen der Tabelle and aus der Figur (Kurve Wasser und Eis I) 


geht hervor, daß durch Erhöhung des Druckes der Schmelzpunkt des Eises er- 



») Trans. Roy. Soc. Edin. 1849, 16, 575. 

*) Proc. Roy. Soc. Edin. 1850. 2, 267. 

») Ann. d. Phys. 1899, [3] 68, 564; 1900. [4], 2, 1, 424. Siehe auch Dewar, Proc. 
Roy. Soc. 1880, 3Ö, 533. 

*) Der Atmosphärendruck auf 1 qcm ist 1,033 kg, oder der Druck von 1 kg auf 1 qcm 
ist gleich 0,968 Atm. 
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niedrigst wird. Wir bemerken aber auch, daß eine sehr bedeutende Änderung 
des Druckes erforderlich ist, um eine sehr geringe Änderung des Schmelzpunktes 
zu bewirken. Die Kurve ist infolgedessen sehr steil. Eine Druckzunabme von 
einer Atmosphäre erniedrigt den Schmelzpunkt nur um 0,0076^^), oder es ist ein 
Druck von 135 Atmosphären erforderlich, um den Schmelzpunkt um 1^ zu er- 
niedrigen. Wir sehen femer, daß sich die Schmelzkurve bei zunehmendem Druck 
langsam krümmt, was anzeigt, daß sich der Schmelzpunkt mit dem Druck nicht 
gleichförmig ändert Bei — 15^ und einem Druck von 1625 kg per qcm bewirkt 
eine Druckerhöhung von 1 kg eine Erniedrigung des Schmelzpunktes um 0,012^.' 
Die Krümmung der Schmelzkurve ist, wie wir später (4. Kap.) sehen werden, eine 
fast allgemeine Erscheinung. 

Gleichgewicht zwischen Eis, Wasser und Dampf. Der dreifache 
Punkt. — Wenn wir die Dampfdruckkurven von Eis und Wasser (Fig. 3) unter- 
suchen, so sehen wir, daß sich die beiden Kurven 
bei einer Temperatur von ungefähr 0^ und einem 
Druck von ungefähr 4,6 mm Quecksilber schnei- 
den. Bei diesem Punkt sind flüssiges Wasser und 
festes Eis beide im Gleichgewicht mit Dampf von 
demselben Druck. Sie müssen daher auch unter- 
einander im Gleichgewicht sein, was auch durch 
den Versuch bestätigt wird. Bei diesem Punkt 
können also Eis, Wasser und Dampf im Gleich- 
gewicht sein, und da drei Phasen anwesend sind, 
heißt der Punkt ein dreifacher Punkt'). 

Der dreifache Punkt liegt jedoch nicht genau 
bei O^C, da diese Temperatur als der Schmelzpunkt 
des Eises unter dem Atmosphärendruck definiert 
ist Bei dem dreifachen Punkt dagegen ist der Druck gleich dem Dampfdruck von 
Eis und Wasser, und dieser Druck ist, wie ans den Tabellen auf S. 14 u. S. 15 zu 
ersehen ist, nahezu 4,6 mm, also fast um 1 Atm. niedriger als im ersteren Falle. 
Eine Druckänderung von einer Atmosphäre entspricht aber, wie wir soeben 
gesehen haben, einer Änderung des Schmelzpunktes um 0,0076^. Wenn sich 
also das Eis unter dem Druck seines eignen Dampfes befindet, so wird sein 
Schmelzpunkt fast ganz genau 4~ 0,007 6^ sein, und der Dampfdruck wird ganz 
wenig größer als 4,579 mm, d. h. als der Dampfdruck bei 0^ sein (S. 14). Der 
Unterschied ist so gering, daß er hier vernachlässigt werden kann. Bei der 
Temperatur von +0,0076^ und unter einem Druck von 4,6 mm Quecksilber 
sind also Eis, Wasser und Dampf im Gleichgewicht Derjenige Punkt in unserem 
Diagramm, welcher diese Temperatur und diesen Druck anzeigt, ist also der 
dreifache Punkt des Systems Eis -Wasser -Dampf. 

Da wir beim dreifachen Punkt drei Phasen einer Komponente haben, so 
ist das System bei diesem Punkt invariant Es besitzt keinen Freiheitsgrad. 
Wenn die Temperatur geändert wird, so ändert sich das System in der Weise, 
daß eine von den Phasen verschwindet und ein univariantes System entsteht 
Wenn Wärme zugeführt wird, so schmilzt das Eis und es bleiben nur noch Wasser 
und Dampf übrig. Wenn Wärme entzogen wird, so gefriert das Wasser und es 
bleibt Eis und Dampf übrig. Wenn die Temperatur geändert, aber der Druck 
konstant gehalten wird, so haben wir schließlich nur eine Phase (4. Kap.). 

Der dreifache Punkt ist nicht nur der Durchschnittspunkt der Verdampfungs- 
knrve und der Sublimationskurve, sondern er ist auch der Endpunkt der Schmelz- 
kuTve. Die Schmelzkurve ist, wie wir gesehen haben, die Gleichgewichtskurve 




') Tammann, a. a. O. 1900, 2, 1. 424; vgl. Goossens, Arch. neerland, 1886, 20, 449. 
*) J. Thomson, Ptoc. Roy. Soc. 1874, 22, 28. 
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für Eis and Wasser, and da beim dreifachen Punkt Eis und Wasser beide im 
Gleichgewicht mit Dampf von demselben Drack sind, so müssen sie natürlich 
auch untereinander im Gleichgewicht sein^). 

Bivariante Systeme des Wassers. — Wenn wir Fig. 4 betrachten, so 
finden wir, daß die Kurven OA, OBy OC, welche schematisch die Bedingungen 
darstellen, unter denen Wasser und Dampf, Eis und Dampf und Wasser und Eis 
im Gleichgewicht sind, die Grenzen dreier „Felder**, /, //, III, bilden. Durch 
diese Felder werden die Bedingungen für die Existenz der einzelnen Phasen, 

Eis, Wasser und Dampf, angegeben. Bei Tempe- 
raturen und Drucken, die einem Punkt in Feld / 
entsprechen, ist nur die feste Phase stabil. Da 
wir hier eine Komponente in nur einer Phase 
haben, so ist das System bivariant, und bei 
einer gegebenen Temperatur kann daher Eis 
unter einer Reihe von Drucken und bei einem 
gegebenen Druck bei einer Reihe von Tempe- 
raturen existieren. Diese Dracke und Tempe- 
raturen sind durch die Kurven OB und OC 
begrenzt Ähnlich verhält es sich mit den 
Feldern // und ///. 

Wir sehen femer, daß die verschiedenen 
T Felder die Gebiete der Stabilität deijenigen 
Phase sind, die den beiden Kurven, von denen 
das Feld eingeschlossen wird, gemeinsam ist^). 
So ist z. B. die gemeinsame Phase der durch BO (Eis und Dampf) und OA 
(Wasser und Dampf) dargestellten Systeme die Dampfphase, und das Feld BOA 
ist daher das Feld der Dampfphase. Ebenso ist BOC das Feld der Eisphase 
und COA das Feld der Wasserphase. 

Unterkühltes Wasser. Metastabiler Zustand. — Wenn Eis bei gewöhn- 
lichen! Luftdruck erwärmt wird, so schmilzt es, wenn die Temperatur 0^ er- 
reicht, und es ist nicht möglich, das Eis über diesen Punkt hinaus zu erwärmen, 
ohne daß es schmilzt Anderseits ist es seit langer Zeit bekannt, daß Wasser 
unter Null abgekühlt werden kann, ohne daß es erstarrt Dies wurde zuerst 1724 
von Fahrenheft*) entdeckt, welcher fand, daß das Wasser einer Temperatur von 
— 9,4^ ausgesetzt werden konnte, ohne zu gefrieren. Sobald aber ein kleines 
Eispartikelchen mit dem Wasser in Berührung gebracht wurde, begann die 
Kristallisation. Überschmolzenes oder unterkühltes (überkalte tes) Wasser, d. h. 
Wasser, welches unter 0^ abgekühlt ist, ist nur in bezug auf die feste Phase 
unbeständig. Wenn die Anwesenheit der festen Phase sorgfältig vermieden wird, so 
kann das Wasser beliebig lange Zeit aufbewahrt werden, ohne daß es erstarrt, und 
das System neben unterkühltes Wasser (Dampf) verhält sich in jeder Hinsicht wie ein 



Fig. 4. 



^) Eine bekannte Tatsache, auf der alle Temperaturmessnngen beruhen, ist es, daß, wenn 
zwei Körper hinsichtlich der Temperatur mit einem dritten im Gleichgewicht sind, sie auch 
untereinander im Gleichgewicht sind, und daß, wenn zwei Körper von verschiedener Temperatur 
in Berührung gebracht werden, vom wärmeren zum kälteren so lange Wärme übergeht, bis sie 
beide dieselbe Temperatur besitzen. Der Faktor, von welchem das Eintreten einer chemischen 
Veränderung oder einer Änderung des der Temperatur entsprechenden Zustandes abhängt, heißt 
nun das chemische Potential oder das thermodynamische Potential. Wir können daher 
sagen, daß ein System im Gleichgewicht ist, wenn das chemische Potential jeder Komponente 
in allen Phasen, in denen sie vorkommt, dasselbe ist. Im dreifachen Punkt haben also Eis, 
Wasser und Dampf dasselbe chemische Potential. 

*) Ein Feld wird von zwei Kurven „eingeschlossen", wenn sich diese unter einem Winkel 
schneiden, der kleiner als 180® ist. Es wird nützlich sein, sich zu erinnern, daß ein invariantes 
System im Diagramm durch einen Punkt, ein univariantes System durch eine Linie und ein 
bivaiiantes System durch eine Fläche dargestellt wird. 

») Phil. Trans. 1724, 39, 78. 
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stabiles System. Ein System, welches an und für sich stabil ist und nur in Be- 
rühning mit einer bestimmten anderen Phase instabil wird, heißt metastabil, und 
das Gebiet, in welchem dieser Zustand existiert, heißt das metastabile Gebiet 
Unterkühltes Wasser befindet sich daher in einem metastabilen Zustand. Wenn 
unterkühltes Wasser unter eine gewisse Temperatur abgekühlt wird, so tritt aber 
auch von selbst Erstarrung ein, ohne daß es mit der festen Phase in Berührung 
gebracht wird. Das System hört dann auf metastabil zu sein und wird instabil. 
Man hat nicht nur das Wasser ohne Erstarrung auf Temperaturen abkühlen 
können, die beträchtlich unter dem Schmelzpunkt des Eises liegen, sondern man 
hat auch den Dampfdruck dieses unterkühlten Wassers gemessen. Es ist nun von 
Interesse und von Wichtigkeit, zu ermitteln, welche Beziehung zwischen dem 
Dampfdruck von Eis und dem Dampfdruck von unter kühltem Wasser existiert. 
Diese Beziehung ist aus den Zahlen der folgenden Tabelle^) deutlich zu ersehen, 
und sie ist in Fig. 3 (auf S. 17) sowie schematisch in Fig. 4 dargestellt. Der 
Dampfdruck des unterkühlten Wassers wird durch die Kurve OA' dargestellt, welche 
die ungebrochene Fortsetzung von AO bildet 



Dampfdruck von Eis und unterkühltem Wasser. 



Temperatur 


Drack in mm Quecksilber 


Wasser 


Eis 


Differenz 


0<> 


4,618 


4,602 


0,016 2) 


2<> 


3,995 


3,925 


0,070 


-40 


3,450 


3,334 


0,116 


-8^ 


2,558 


2,379 


0,179 


— 10^ 


2,197 


1,999 


0,198 


-150 


1,492 


1,279 


0,213 


20<> 


1,005 


0,806 


0,199 



Bei allen Temperaturen unter 0^ (genauer +0,0076% bei welcher Tempe- 
ratur Wasser und Eis denselben Dampfdruck haben, ist der Dampfdruck des 
unterkühlten Wassers größer als der des Eises bei derselben Temperatur. 

Aus den relativen Lagen der Kurven OB und OA (Fig. 4) geht hervor, daß 
bei allen Temperaturen über 0® die (metastabile) Sublimationskurve des Eises, 
wenn sie erhalten werden könnte, höher liegen würde als die Verdampfungskurve 
des Wassers. Hieraus folgt, daß die Zustandskurv^e BOA bei 0® einen „Knick" auf- 
weisen muß und daß in der Nähe dieses Knicks die Kurve über diesem Punkt 
weniger schnell ansteigen muß als die Kurve unter dem Knick. Da aber die 
Unterschiede in den Dampfdrucken von unterkühltem Wasser und Eis sehr klein 
sind, so wurde diese Änderung in der Richtung der Dampfdruckkurve beim Über- 
gang von Eis zu Wasser anfangs nicht beobachtet, und Regnault nahm ah, 
daß die Sublimationskurve kontinuierlich in die Verdampfungskurve übergehe. 
James Thomson 3) und Kirchhoff ^) haben jedoch durch thermodynamische Be- 
trachtungen nachgewiesen, daß hier ein Knick existieren muß. Derselbe ist auch 
später von Ramsay und Young sowohl für Wasser und Eis als auch für andere 
Substanzen experimentell nachgewiesen worden^). 



*) JüHUN, a. a. O. S. 61; vgl. Ramsay u. Young, a. a. O.; Thiksen u. Scheel, a. a. O. 

') Dieser geringe Unterschied rührt von Fehlem in der experimentellen Bestimmnng der 
Dampfdrucke her. Eine DifTerentialmethode ließ keinen Unterschied zwischen dem Dampfdmck 
von Eis imd Wasser von 0® erkennen. 

») Phü. Mag. 1874, [4], 47, 447; Proc. Roy. Soc. 1873, 22, 27. 

*) Pogg. Ann. 1858, 103, 206. 

») Siehe Phil. Trans. 1884. 175, 461. 
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Nach dem Gesagten ist es leicht zu verstehen, weshalb Eis und Wasser 
unter 0^ nicht im Gleichgewicht existieren können. Wenn sich nämlich Eis und 
Wasser in demselben geschlossenen Raum befinden, ohne sich zu berühren, so 
muß bei derselben Temperatur, da der Dampfdruck des unterkühlten Wassers 
höher als der des Eises ist, der Dampf des ersteren in Berührung mit dem letzteren 
übersättigt sein. Infolgedessen muß sich Dampf auf dem Eis verdichten, und es 
findet bei konstanter Temperatur unter 0^ daher eine langsame Destillation von 
Wasser nach dem Eis statt, bis schließlich alles Wasser verschwunden ist und 
nur Eis und Dampf übrig sind^). 

Andere Systeme der Substanz Wasser. — Wir haben bis jetzt nur die- 
jenigen Systeme diskutiert, die von den drei Phasen Eis, Wasser und Wasserdampf 
gebildet werden. Man hat jedoch neuerdings gefunden, daß bei niedriger Tempe- 
ratur und unter hohem Druck das Eis noch in zwei andere kristallinische Varietäten 
übergehen kann, die von Tammann') Eis II und Eis III genannt werden, während 
das gewöhnliche Eis als Eis I bezeichnet wird. Da nun jede dieser festen Formen 
eine besondere Phase bildet (S. 6), so können nach der Phasenregel außer den 
bereits erwähnten S3rstemen unter anderen noch die folgenden existieren: Wasser, 
Eis I, Eis II; Wasser, Eis I, Eis UI; Wasser, Eis 11, Eis Xu. Diese Systeme mit 
je 3 Phasen sind invariant und existieren im Gleichgewicht nur bei einem De- 
stimmten dreifachen Punkt Weitere S)rsteme sind Wasser, Eis II; Wasser, Eis III: 
Eis I, Eis U; Eis I, Eis UI; Eis II, Eis HI. Diese Systeme mit je 2 Phasen 
sind univariant und existieren daher bei in bestimmter Weise längs einer Kurve 
zusammengehörigen Werten der Temperatur und des Druckes. Schließlich gibt 
es noch bivariante Systeme Eis U und Eis LH. Einige dieser Systeme sind von 
Tammann untersucht worden. Der dreifache Punkt für das System Wasser- Eis 
I-Eisin liegt bei — 22<> und einem Druck von 2200 kg per qcm (2130 Atm.). 
wie es Fig. 2 auf S. 16 angibt^). Im Gegensatz zum Verhalten von gewöhn- 
lichem Eis wird in den Systemen Wasser- Eis II und Wasser-Eis HI die Gleich- 
gewichtstemperatur durch Steigerung des Druckes erhöht 

B) Schwefel. 

Polymorphie«- — Es ist soeben erwähnt worden, daß Eis nicht nur in der 
gewöhnlichen Form, sondern in mindestens zwei anderen kristallinischen Varietäten 
existieren kann. Diese Erscheinung, die Existenz einer Substanz in zwei oder 
mehr verschiedenen Kristallformen, wird als Polymorphie bezeichnet Poly- 
morphie wurde zuerst von Mitscherlich*) beim Natriumphosphat und später beim 
Schwefel beobachtet Außer diesen beiden Fällen wurden bald andere Fälle, 
zunächst an unorganischen und später an organischen Substanzen beobachtet, 
und wir wissen jetzt, daß die Polymorphie eine sehr häufige Erscheinung ist^). 
Diese verschiedenen Formen einer Substanz unterscheiden sich nicht nur in der 
Kristallform, sondern auch im Schmelzpunkt, im spezifischen Gewicht und in 
anderen physikalischen Eigenschaften. Im flüssigen Zustand dagegen existieren 
diese Unterschiede nicht 

Nach unserer Definition der Phasen (S. 6) bildet jede dieser polymorphen 
Formen eine besondere Phase der betreffenden Substanz. Es ist leicht ein- 



^) Diese Destillation von der unterkühlten Flüssigkeit nach der festen Substanz ist sehr 
deutlich beim Furfuraldoxim beobachtet worden (V. Goldschmidt, Zeitschr. f. Kristallogr. 1897, 
28, 169). 

«) Ann. d. Phys. 1900, [4], 2, 1, 424. 

*) Ein ähnlicher dreifacher Punkt ist von Tammann für das Phenol bestimmt worden 
(Ann. d. Phys. 1902, [4], 9. 249. 

*) Ann. chim. et phys. 1821. 19, 414. 

') Lehmann, Molekularphysik, I, 153; Arzruni, Physikal. Chemie der Kristalle. Graham- 
Otto, Lehrbuch der Chemie, I. 
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zusehen, daß die Anzahl der möglichen Systeme, die von einer Komponente 
gebildet werden, beträx;htlich erhöht werden kann, wenn die Komponente fähig 
ist, in verschiedenen Kristallformen zu existieren. Es fragt sich daher, welches 
die Bedingungen sind, unter denen die verschiedenen polymorphen Formen allein 
oder in Gegenwart der flüssigen und der dampfförmigen Phase koexistieren 
können. Um das allgemeine Verhalten derartiger Systeme zu erläutern, wollen 
wir die Systeme studieren, welche von den verschiedenen kristallinischen Formen 
von Schwefel, Zinn und Benzophenon gebildet werden. 

Schwefel existiert in zwei bekannten kristallinischen Formen, der rhom- 
bischen oder oktaedrischen und der monoklinen oder prismatischen. Von diesen o 
schmilzt die erstere bei 114^5^ die letztere bei 120 Q^\ Bei gewöhnlicher I 1 1 
Temperatur kann der rhombische 5>chwetel unverändert existieren. Wenn er TfZ ^ 
aber auf eine etwas unterhalb des Schmelzpunktes liegende Temperatur erwärmt 
wird, so geht er in die prismatische Varietät über. Anderseits kann der 
prismatische Schwefel bei Temperaturen über 96^ unverändert existieren, während 
er bei gewöhnlicher Temperatur langsam in die rhombische Form übergeht. 

Wenn wir nun das Verhalten des Schwefels mit Hilfe der Phasenregel unter- 
suchen, so finden wir, daß die folgenden Systeme theoretisch möglich sind: 

L Bivariante Systeme: Eine Komponente in einer Phase. 

a) Rhombischer Schwefel. 

b) Monokliner Schwefel. 

c) Schwefeldampf. 

d) Flüssiger Schwefel. 

IL Univariante Systeme: Eine Komponente in zwei Phasen. 

a) Rhombischer Schwefel und Dampf. 

b) Monokliner Schwefel und Dampf. 

c) Rhombischer Schwefel und flüssiger Schwefel. 

d) Monokliner Schwefel und flüssiger Schwefel. 

e) Rhombischer und monokliner Schwefel. 

f) Flüssiger Schwefel und Dampf. 

HL Invariante Systeme: Eine Komponente in drei Phasen. 

a) Rhombischer Schwefel, monokliner Schwefel und Dampf. 

b) Rhombischer Schwefel, flüssiger Schwefel und Dampf. 

c) Monokliner Schwefel, flüssiger Schwefel und Dampf. 

d) Rhombischer Schwefel, monokliner Schwefel und flüssiger SchwefeL 

Dreifacher Punkt: rhombischer Schwefel, monokliner Schwefel tmd 
Dampf. Umwandlungspunkt. — Wir haben gesehen, daß in dem Falle Eis, 
Wasser und Dampf beim dreifachen Punkt der Dampfdruck des Eises und der 
Dampfdruck des Wassers gleich sind. Unter diesem Punkt ist das Eis stabil 
und über diesem Punkt ist das Wasser stabil. Wir sahen femer, daß unter 0^ 
der Dampfdruck des stabilen Systems niedriger ist als der Dampfdruck des meta- 
stabilen Systems und daß infolgedessen die Dampfdruckkurve beim dreifachen 
Pankt einen Knick aufweist, und zwar so, daß die Dampfdruckkurve oberhalb 
des dreifachen Punktes langsamer ansteigt als unterhalb desselben. Nun ist zwar 
der Dampfdruck des festen Schwefels nicht ermittelt worden, allein wir können 
trotzdem annehmen, daß er einen gewissen, wenn auch sehr geringen Dampfdruck 
besitzt^), und daß bei derjenigen Temperatur, bei der die Dampfdrucke des 
rhombischen und des monoklinen Schwefels gleich werden, diese beiden festen 

>) Brodie, Ptoc. Roy. Soc. 1855, 7, 24. 

*) Daß der feste Schwefel einen gewissen Dampfdruck besitzt, wurde von Hallock 
gezeigt, der beobachtete, daß sich bei gewöhnlicher Temperatur in einem Rohr, welches Schwefel 
und Kupfer enthielt, Kupfersulfid bildete (Amer. Joum. Science 1889 [3], 37, 405. Vgl. auch 
Zenghelis, Zeitschr. phys. Chem. 1904, 60, 219, 
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Formen gleichzeitig nebeneinander und mit dem Dampf im Gleichgewicht existieren 
können. Unterhalb dieser Temperatur wird nur eine Form, die mit dem 
niedrigeren Dampfdruck, stabil sein, und oberhalb dieser Temperatur wird nur 
die andere Form neben Dampf stabil sein. Beim Passieren des dreifachen Punktes 
wird daher die eine Form in die andere übergehen. Diese Temperatur ist in 
unserem Diagramm (Fig. 5) mit O bezeichnet, indem die beiden Kurven AO und 
OB schematisch den Dampfdruck des rhombischen, beziehungsweise des mono- 

klinen Schwefels darstellen. Wenn die 
Dampfphase abwesend ist und das 
n6f,i28Batm.) System unter einem konstanten Druck, 
z. B. dem Atmosphärendruck gehalten 
wird, so existiert ebenfalls eine bestimmte 
Temperatur, bei der die beiden festen 
Formen im Gleichgewicht sind, und 
auch beim Passieren dieser Temperatur 
findet eine vollständige und umkehrbare 
Umwandlung der einen Form in die 
andere statt. Diese Temperatur für 
das Gleichgewicht in Abwesenheit der 
^^2d') Dampf phase wird als Umwandlungs- 

temperatur oder Übergangstempe- 
ratur bezeichnet 

Wenn wir nur auf die Messungen des 

Druckes und der Temperatur angewiesen 

p. _ ' wären, so würde die Bestimmung der Um- 

wandlungstemperatur mit großen Schwie- 
rigkeiten verbunden sein. Wenn wir jedoch bedenken, daß auch die anderen physi- 
kalischen Eigenschaften der festen Phasen, z. B. die Dichte, beim Passieren der 
Umwandlungstemperatur eine plötzliche Änderung erleiden, wenn die eine Form 
in die andere übergeht, so kann jede Methode, durch welche eine solche plötz- 
liche Änderung der physikalischen Eigenschaften entdeckt werden kann, dazu 
dienen, die Umwandlungstemperatur zu bestimmen. Es sind zahlreiche derartige 
Methoden ersonnen worden, und die wichtigsten derselben sind im Anhang be- 
schrieben. 

Die Umwandlungstemperatur des Schwefels, d. h. die Temperatur, bei welcher 
der rhombische Schwefel in den monoklinen Schwefel übergeht, ist nach Reicher ^) 
95,5^. Unterhalb dieser Temperatur ist der oktaedrische Schwefel, oberhalb 
derselben der monokline Schwefel die stabile Form. 

Kondensierte Systeme. — Wir haben bereits gesehen, daß bei der 
Änderung des Schmelzpunktes des Eises mit dem Druck eine sehr bedeutende 
Steigerung des letzteren erforderlich ist, um eine verhältnismäßig geringe Änderung 
in der Gleichgewichtstemperatur zu bewirken. Dies ist eine Eigentümlichkeit 
aller Systeme, bei denen die Dampfphase abwesend ist und die nur aus festen und 
flüssigen Phasen bestehen und deren gegenseitige Umwandlungen sich ohne große 
Volumenänderungen vollziehen. Derartige Systeme werden als kondensierte 
Systeme 2) bezeichnet, und bei der Bestimmung der Gleichgewichtstemperatur 
solcher Systeme erhält man praktisch dieselbe Temperatur, einerlei ob die 
Messungen unter dem Atmosphärendruck oder nur unter dem Druck des eigenen 
Dampfes der festen und flüssigen Phasen ausgeführt werden. Die in ofienen 
Gefäßen unter dem Atmosphärendruck bestimmte Umwandlungstemperatur unter- 
scheidet sich daher nur sehr wenig von dem dreifachen Punkt oder derjenigen 



1) Zeitschr. f. KristaUogr. 1884, 8, 593. 

*) Van't Hoff, Etudes de dynamique chimique, S. 141. 
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Temperatur, bei welcher die beiden festen oder flüssigen Phasen unter dem Druck 
ihres Dampfes im Gleichgewicht sind. Hierdurch wird die Bestimmung des Um- 
wandlungspunktes bedeutend vereinfacht. 

Verzögerte Umwandlung. — Der Umwandlungspunkt zweier fester Phasen 
ist in mancher Hinsicht dem Schmelzpunkt eines festen Stoffes oder demjenigen 
Punkt vergleichbar» bei welchem der feste Körper in eine Flüssigkeit übergeht 
In beiden Fällen ist die Phasenänderung in der Weise an eine bestimmte Tem- 
peratur und einen bestimmten Druck gebunden, daß unterhalb dieser Temperatur 
die eine Phase und oberhalb derselben die andere Phase stabil ist. Der Umwand- 
lungspunkt unterscheidet sich aber von einem Schmelzpunkt dadurch, daß es 
möglich ist, eine Flüssigkeit zu unterkühlen, während kein einziges Beispiel be- 
kannt ist, daß ein fester Körper über den dreifachen Punkt hinaus erwärmt worden 
ist, ohne in den flüssigen Zustand überzugehen. Die Umwandlung wird also nur 
auf der einen Seite des Schmelzpunktes verzögert. Bei zwei festen Phasen da- 
gegen kann der Umwandlungspunkt in beiden Richtungen überschritten werden, so 
daß jede Phase im metastabilen Zustand erhalten werden kann. Bei unterkühltem 
Wasser bewirkt, wie wir gesehen haben, die Einführung der stabilen festen Phase 
die sofortige Umwandlung des metastabilen in den stabilen Gleichgewichtszustand. 
Bei zwei festen Phasen dagegen findet die Umwandlung der metastabilen Modifi- 
kation in die stabile selbst in Gegenwart der stabilen Form oft nur sehr langsam 
statt. Diese Langsamkeit, mit welcher der stabile Gleichgewichtszustand erreicht 
wird, erhöht in vielen Fällen die Schwierigkeit, mit der die Bestimmung des Um- 
wandlungspunktes verbunden ist Die Erscheinungen der verzögerten Umwandlung 
oder „Überschreitung" werden später (S. 43) eingehender diskutiert werden. 

Umwandlungskurve. Rhombischer und monokliner Schwefel. — Ebenso 
wie wir fanden, daß sich der Schmelzpunkt mit dem Druck ändert, finden wir 
auch, daß eine Änderung des Druckes eine Änderung des Umwandlungspunktes 
bewirkt Für den Übergang des rhombischen Schwefels in den monoklinen wird 
der Umwandlungspunkt durch einen Druck von 1 Atm. um 0,04® — 0,05® erhöht i). 
Die Umwandlungskurve, d. h. die Kurve, welche die Änderung des Umwandlungs- 
punktes mit dem Druck darstellt, entfernt sich daher von der Druckachse nach 
rechts. Dies ist die Kurve OC (Fig. 5). 

Dreifacher Punkt: Monokliner Schwefel, Flüssigkeit und Dampf. 
Schmelzpunkt des monoklinen Schwefels. — Oberhalb 95,5 ® ist, wie wir ge- 
sehen haben, der monokline Schwefel die stabile Form. Wenn er bei Atmosphären- 
dmck auf 120^ erhitzt wird, so schmilzt er. Diese Temperatur ist also der 
Gleichgewichtspunkt zwischen monoklinem Schwefel und flüssigem Schwefel bei 
Atmosphärendruck. Da wir es mit einem kondensierten System zu tun haben, 
so fällt diese Temperatur ziemlich genau mit demjenigen Punkt zusammen, bei 
welchem der feste Körper und die Flüssigkeit im Gleichgewicht mit ihrem Dampf 
sind, d. h. mit dem dreifachen Punkt fest (monoklin)-flüssig-Dampf. Dieser Punkt 
ist in der Figur mit B bezeichnet 

Dreifacher Punkt : rhombischer Schwefel - monokliner Schwefel - flüssiger 
Schwefel. — Der Schmelzpunkt des monoklinen Schwefels wird im Gegensatz 
zum Schmelzpunkt des Eises durch zunehmenden Druck erhöht, und die 
Schmelzkurve ist daher nach rechts geneigt Die Umwandlungskurve von rhom- 
bischem und monoklinem Schwefel ist, wie w^ir gesehen haben, ebenfalls nach 
rechts geneigt, und zwar stärker als die Schmelzkurve des monoklinen Schwefels. 
Daher müssen sich die beiden Kurven bei einem gewissen Druck und einer 
gewissen Temperatur schneiden. Dieser Punkt liegt bei 151 ^ und. bei eioem 
Druck von 1320 kg per qcm oder 1288 Atmosphären 2). Er bildet daher einen 



^) Reicher, a. a. O.; siehe auch Tammann, Ann. d. Phys. 1899, [3], 68, 663. 
«) Tammann, Ann. d. Phys. 1899, [3], 68, 633. 
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zweiten dreifachen Punkt, dessen Existenz von Roozeboom^) vorausgesagt worden 
war, bei welchem rhombischer Schwefel und monokliner Schwefel gleichzeitig 
miteinander und mit flüssigem Schwefel im Gleichgewicht sind. £r ist in der 
Figur mit C bezeichnet Über diesen Punkt hinaus hört der monokline 
Schwefel auf in stabilem Zustand zu existieren. Bei Temperaturen und 
Drucken über diesem dreifachen Punkt ist der rhombische Schwefel die stabile 
Modifikation, und diese Tatsache ist von mineralogischem Interesse, da sie das 
natürliche Vorkommen rhombischer Kristalle erklärt Unter gewöhnlichen Um- 
ständen scheidet sich aus geschmolzenem Schwefel beim Erkalten prismatischer 
Schwefel aus, allein bei Temperaturen über 151** und unter Drucken größer 
als 1288 Atm. würde die rhombische Form entstehen *). 

Dreifacher Punkt: rhombischer Schwefel — Flüssigkeit — Dampf . Meta- 
stabiler dreifacher Pimkt. — Infolge der Langsamkeit, mit welcher die Um- 
wandlung der einen Form in die andere beim Überschreiten des Umwandlungs- 
punktes stattfindet, ist es gelungen, den rhombischen Schwefel bis zu seinem 
Schmelzpunkt (114,5®) zu erwärmen. Bei dieser Temperatur ist nicht nur der 
rhombische Schwefel in metastabilem Zustand, sondern auch die Flüssigkeit ist 
metastabil, da ihr Dampfdruck größer ist als der Dampfdruck des festen monoklinen 
Schwefels. Dieser Punkt ist in der Figur mit b bezeichnet 

Aus den relativen Lagen des metastabilen Schmelzpunktes des rhombischen 
Schwefels und des stabilen Schmelzpunktes des monoklinen Schwefels bei 120® 
sehen wir, daß von den beiden Formen die metastabile den niedrigeren Schmelz- 
punkt hat Dies gilt natürlich nur für die relative Stabilität in der Nähe des 
Schmelzpunktes, da, wie wir wissen, bei niedrigeren Temperaturen der rhombische 
Schwefel die stabile und der monokline Schwefel die metastabile (oder instabile) 
Form ist 

Schmelzkunre des rhombischen Schwefels. — Wie jeder andere Schmelz- 
punkt wird auch der Schmelzpunkt des rhombischen Schwefels durch Erhöhung 

des Druckes verschoben. Steigerung des 
Druckes erhöht den Schmelzpunkt, und 
wir können daher eine metastabile Schmelz- 
kurve erhalten, die die Bedingungen an- 
gibt, unter denen der rhombische Schwefel 
mit flüssigem Schwefel im Gleichgewicht 
ist Diese metastabile Schmelzkurve muß 
durch den dreifachen Punkt C für rhom- 
bischen Schwefel, monoklinen Schwefel 
und flüssigen Schwefel gehen, und indem 
sie diesen Punkt passiert, wird sie eine 
stabile Schmelzkurve. Daher bildet die 
Fortsetzung dieser Kurve über 151^ die 
stabile Schmelzkurve des rhombischen 
Schwefels (Kurve CD). 

Diese Kurven sind bei hohen Drucken 
von Tammann untersucht worden. Die 
Resultate sind aus Fig 6^) zu ersehen; 
a ist die Kurve für monoklinen Schwefel 
und flüssigen Schwefel, b die Kur\'e 
für rhombischen Schwefel und flüssigen 
Schwefel, c die Kurve für rhombischen Schwefel und monoklinen Schwefel. 
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») Rec. d. Trav. Chim. Pays-Bas, 1887, 6, 314. 

•) Vgl. VAN*T Hoff, Vorlesungen über theoretische und physikalische Chemie, I, S. 20. 

■) Ann. d. Phys. 1899, [3], 68, 663. 
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Bivariante Systeme. — Ebenso wie in der Figur für die Zustände des 
Wassers geben die Felder in Fig. 5 die Bedingungen für die stabile Existenz 
der einzelnen Phasen an. In dem Feld links von AOCD existiert rhombischer 
Schwefel, in dem Feld OBC monokliner Schwefel, in dem Feld EBCD flüssiger 
Schwefel und unterhalb der Kurve AOBE Schwefeldampf. Wie aus der Figur 
zu ersehen ist, ist die Existenz des monoklinen Schwefels nach allen Seiten hin 
begrenzt, indem das Feld von den Kurven OB^ OC und BC umschlossen wird. 
In jedem Punkt außerhalb dieser Fläche kann der monokline Schwefel nur im 
metastabilen Zustand existieren. 

Es sind noch andere kristallinische Formen des Schwefels beobachtet worden ^), 
so daß außer den beschriebenen noch andere Systeme der einen Komponente 
Schwefel existieren können. Auf diese werden wir später zurückkommen. 



C) Zinn. 

Eine andere Substanz, welche fähig ist, in mehr als einer kristallinischen 
Form zu existieren, ist das Metall Zinn, und obgleich das Verhalten, soweit es 
studiert worden ist, im allgemeinen dem des Schwefels analog ist, soll doch 
eine kurze Beschreibung der beiden Varietäten des Zinns gegeben werden, 
nicht nur wegen des metallurgischen Interesses, sondern auch wegen der Be- 
deutung, welche die Erscheinungen für den Gebrauch des Metalls im alltäglichen 
Leben haben. 

Nach einem äußerst strengen Winter in Rußland (1867 — 1868) machte man 
die etwas unangenehme Entdeckung, daß eine Anzahl von Zinnblöcken, die im 
Zollhaus von St Petersburg aufbewahrt worden waren, zu einem grauen Pulver 
zerfallen waren ^). Daß das Zinn eine Veränderung erleidet, wenn es einer starken 
Kälte ausgesetzt wird, war übrigens schon früher, ja schon zur Zeit des Aristoteles 
bekannt, der das Zinn als „schinelzend'' bezeichnete^). Der Ausdruck mag uns 
heute lächerlich vorkommen, aber Aristoteles hatte, ohne es selbst zu wissen, 
mit dem Worte einen dem Schmelzen vollkommen analogen Vorgang bezeichnet, 
indem die Bedingungen, unter denen das gewöhnliche weiße Zinn in die graue 
Modifikation übergeht, in vieler Hinsicht denjenigen analog sind, unter denen 
eine feste Substanz aus dem festen in den flüssigen Zustand übergeht. Dies 
lag jedoch außerhalb des Gesichtskreises des griechischen Philosophen. 

Sowohl hinsichtlich der Bedingungen, unter denen die Umwandlung des 
weißen Zinns in die allotrope Form stattfindet, als auch hinsichtlich der Ursache 
der Umwandlung herrschte lange Zeit eine erhebliche Verwirrung. Unter der 
Fühnmg der Phasenlehre ist diese Verwirrung aufgeklärt und das „mysteriöse" 
Verhalten des Zinns mit anderen Umwandlungserscheinungen in Einklang ge- 
bracht worden*). 

Umwandlungsptmkt. — Wie beim Schwefel gibt es auch beim Zinn einen 
Umwandlungspunkt, oberhalb dessen die eine Form, das gewöhnliche weiße 
Zinn, und unterhalb dessen die andere Form, das graue Zinn, die stabile Varietät 
ist Die Umwandlungstemperatur ist bei diesem Metall 20^, wie Cohen und 
VAN Eyk vermittels der dilatometrischen und vermittels der elektrischen Methode 
(Anhang) ermittelt haben. Unterhalb dieser Temperatur ist das graue Zinn die 
stabile Form. Allein wie wir beim Schwefel gesehen haben, vollzieht sich die 
Umwandlung der metastabilen Form in die stabile außerordentlich langsam, und 



^) Brauns, N. Jahrb. Miner. Beilage-Band 13, 39, (1900). 
») Fäitsche. Ber. 1869, 2, 112, 540. 

*) De mirabiübus aoscultationibus, Kap. 51 (s. Cohen, Zeitschr. phys. Chem. 1901, 36, 513). 

*) E, Cohen u. C. van Eyk, Zeitschr. phys. Chem. 1899, 30, ÖOl ; Cohen, daselbst, 1900. 

33, 59; 36, 588; 1901, 36, 513. Siehe auch Cohen u. Goldschmipt, daselbst, 1904, 60, 225. 
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dasselbe Verhalten zeigt auch das Zinn. Wenn dies nicht der Fall wäre, so 
würde das Zinn (ür die vielen Zwecke, fär die es im alltäglichen Leben Ver- 
wendang findet, anbrauchbai sein. Denn mit Ausnahme einer verhältniBmäOlg 
geringen Anzahl von Tagen ist die Temperatur unseres Klimas unter 20", und 
das weiße Zinn befindet sich daher bei gewöhnlicher Temperatur im 
metastabilen Zustand. Die Umwandlung in die stabile Form vollzieht sich, 
wenn auch langsam, bei gewöhnlicher Temperatur, wie man an Zinn gegen ständen 

beobachtet hat, die einige 
Jahrhunderte in der Erde ver- 
graben gewesen waren und 
sich ganz oder teilweise ver- 
wandelt hatten. 

Die Geschwindigkeit, mit 
der die Umwandlung des Zinns 
vor sieb geht, nimmt mit 
sinkender Temperatur au und 
erreicht, wie Cohen und van 
Eyk gefunden haben, bei— r)0* 
ein Maximum. Durch Berüh- 
rung mit der stabilen Form 
wird die Umwandlung natür- 
lich beschleunigt. 

Die Umwandlung des 
weißen Zinns in graues er- 
folgt mit erhöhter Geschwin- 
digkeit auch in Gegenwart 
einer Lösung von Ammonium- 
zinnchlorid { Pin k salz), welche 
geringe Mengen von Zinn auf- 
zulösen vermag. Man hat 
gefunden, daß in Gegenwart 
einer solchen Lösung die 
Temperatur, bei welcher die 
Umwandl ungsgeschwindigkeit 
am größten ist, bis au( O" 
steigt. Bei dieser Temperatur 
und in Berührung mit einer 
Lösung von Ammoniumzinn- 
chlorid und mit der grauen 
Modifikation erleidet dasweiOe 
Zinn eine merkliche Um- 
wandlung im Laufe weniger 
Tage. 
Fig. 7. Die nach einer Photo- 

graphie angefertigte Figur 7 
stellt ein Stück weißes Zinn dar, welches in der Umwandlung in die graue 
Varietät begriffen ist^). Die glänzende Oberfläche des Zinns bedeckt sich mit 
einer Anzahl von warzigen Massen, die aus der weniger dichten grauen Form 
bestehen. Die Zahl und die Größe dieser Massen nimmt immer mehr zu, bis 
schließlich das Zinn vollständig in ein graues Pulver umgewandelt ist. Wegen des 
eigentümlichen Ansehens des in Umwandlung begriffenen Zinns hat man diese 
Umwandlung als „Zinnpest" bezeichnet. 

') E. Cohen. Zeitschr. phys. Cbem. 1900, 33, 58- 
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Enantiotropie und Monotropie. — Im Schwefel und im Zinn haben wir 
zwei Substanzen kennen gelernt, die in polymorphen Formen existieren, und 
ebenso haben wir gelernt, daß diese Substanzen einen gewissen Umwandlungs- 
ponkt besitzen, bei dem sich ihre relative Stabilität umkehrt Jede der beiden 
Formen existiert bis zu einer gewissen Grenze im stabilen Zustand und ist fähig, 
bei Temperaturen oberhalb und unterhalb des CJm Wandlungspunktes in die andere 
Form überzugehen. 

£s gibt aber noch eine andere Klasse dimorpher Substanzen, zu denen z. B. 
die bekannten Verbindungen Jodmonochlorid und Benzophenon gehören. Jede 
kristallinische Form hat ihren eigenen Schmelzpunkt Die dimorphen Formen 
von Jodmonochlorid schmelzen bei 13,9^ und 27,2®^), die des Benzophenons bei 
26° und 48°*). Diese Klasse von Substanzen unterscheidet sich aber von derjenigen, 
die wir bereits studiert haben (z. B. Schwefel und Zinn) dadurch, daß bei allen 
Temperaturen bis zum Schmelzpunkt nur eine der Formen stabil, die andere 
dagegen metastabil ist £s gibt daher keinen Umwandlungspunkt, und die Um- 
wandlung der Kristallformen kann nur in einer Richtung beobachtet werden. 
Diese beiden Klassen von Erscheinungen werden als Enantiotropie und Mono- 
tropie bezeichnet Enantiotrope Substanzen sind solche, bei denen die Um- 
wandlung der einen Form in die andere ein umkehrbarer Prozeß ist (z. B. Um- 
wandlung des rhombischen Schwefels in monoklinen und des monoklinen in 
rhombischen), und monotrope Substanzen solche, bei denen die Umwandlung der 
kristallinischen Formen nicht umkehrbar ist 

Diese Verschiedenheit des Verhaltens läßt sich in vielen Fällen durch die 
Annahme erklären, daß bei enantiotropen Substanzen der Umwandlungspunkt 
unterhalb des Schmelzpunktes liegt, während er bei den monotropen Substanzen 
oberhalb des Schmelzpunktes liegt*). Dies wird durch Figur 8 für monotrope 
und Figur 9 für enantiotrope Substanzen veranschaulicht 

In diesen beiden Figuren ist^g der Umwandlungspunkt, O^ der Schmelzpunkt 
der metastabilen und O^ der Schmelzpunkt der stabilen Form. Aus Fig. 9 
ersehen wir, daß die kristallinische Form / bei allen Temperaturen bis zu ihrem 
Schmelzpunkt in bezug auf die Form // metastabil ist In solchen Fällen würde 
der Umwandlungspunkt nur bei höheren Drucken zu erreichen sein. 

Diese Erklärung genügt, wie gesagt, in vielen Fällen, allein sie beweist 
nicht, daß in allen Fällen von Monotropie der Umwandlungspunkt oberhalb der 
Schmelzpunkte der beiden Formen liegt Der Umwandlungspunkt kann auch 
ebensogut unterhalb der Schmelzpunkte liegen*). In diesem Falle haben wir es 
mit der sogenannten Pseudomonotropie zu tun. Möglicherweise stehen Graphit 
und Diamant^), vielleicht auch die beiden Formen des Phosphors zueinander im 
Verhältnis der Pseudomonotropie (s. S. 30). 

Der Verlauf der Kurven in Fig. 8 und 9 erklärt auch die in manchen Fällen, 
namentlich bei organischen Verbindungen beobachtete Erscheinung, daß die 
Substanz erst schmilzt, dann erstarrt und bei einer höheren Temperatur wieder 
schmilzt. Wenn man nach dem Wie der erstarren den Schmelzpunkt von neuem 
bestimmt, so erhält man nur den höheren Schmelzpunkt 

Ein solches Verhalten ist in folgender Weise zu erklären. Wenn die Be- 
stinmiung des Schmelzpunktes schnell ausgeführt wird, so erhält man den Punkt 
Oj^f den Schmelzpunkt der metastabilen festen Form. Bei dieser Temperatur ist 



*) Storteneecker, Zeitschr. phys.. Chem. 1889, 3, 11; Rec. Trav. Chim. Pays-Bas, 1888, 
7, 152. 

*) Zlncke, Ber. 1871, 4, 576. 

») Ostwald, Zeitschr. Phys. Chem. 1897, 22, 313. 

*) RoozEBOOM, Die heterogenen Gleichgewichte, I, S. 177. 

*) RoozEBOOM, daselbst, S. 179. 
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aber die Flüssigkeit in bezng auf die stabile feste Form metastabil, und wenn 
man die Temperatur nicht über den Schmelzpunkt der letzteren steigen läßt, so 
kann die Flüssigkeit erstarren. Die so erhaltene stabile feste Modifikation schmilzt 
erst bei höherer Temperatur. 





Pig.& 



Fig. 9. 



D) Phosphor. 

Einen interessanten Fall einer monotropen dimorphen Substanz bildet der 
Phosphor, der in zwei Kristallformen vorkommt Der weiße Phosphor gehört 
dem regulären, der rote Phosphor dem hexagonalen System an. Aus Be- 
stimmungen des Dampfdruckes des flüssigen weißen Phosphors und des festen 
roten Phosphors^) ergab sich, daß der pampfdruck des roten Phosphors be- 
deutend niedriger ist als der Dampfdruck des flüssigen weißen Phosphors bei 
derselben Temperatur. Die gefundenen Werte sind in der folgenden Tabelle 
zusammengestellt 

Dampfdruck des weißen und des roten Phosphors. 



Dampfdruck des flüssigen weißen Phosphors 


Dampfdruck des roten 
Phosphors 


Temperatur 


Druck in cm 


Temperatur 


Druck in Atm. 


Temperatur 


Druck in Atm. 


1650 


12 


3600 


3,2 


3600 


0,1 


1800 


20,4 


4400 


7,5 


4400 


1,75 


2000 


26,6 


4940 


18,0 


4870 


6,8 


2190 


35,9 


5030 


21,9 


5100 


10,8 


2300 


51,4 


5110 


26,2 


5310 


16,0 


2900 


76,0 




— 


5500 


31,0 








— 


5770 


56,0 



Diese Werte sind in Fig. 10 graphisch dargestellt. 

Bei allen Temperaturen über ungefähr 2600 erfolgt die Umwandlung der 
weißen in die rote Modifikation mit merklicher Geschwindigkeit, und die Ge- 
schwindigkeit nimmt mit steigender Temperatur zu. Auch bei niedrigeren 
Temperaturen, z. B. bei gewöhnlicher Temperatur, wird die Umwandlungs- 
geschwindigkeit durch den Einfluß des Lichtes 2) oder durch die Anwesenheit 
gewisser Substanzen, z.B. von Jod*), gesteigert, ebenso wie die Geschwindigkeit 



*) ScHÄÖTTER, Pogg. Ann. 1850, 81, 276; Trogst ti. Hautefeuille, Ann. de Chim. et 
Phys. 1874, [5], 2, 153; Ann. Scient ifecole Norm. 1868, [2], H, 266. 
*) Pedler, Trans. Chem. Soc. 1890, 57, 599. 
•) Brodie, Trans. Chem. Soc. 1853, 6, 289. 
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der Umwandlung von weißem Zinn in die graue Modifikation durch die Anwesen- 
heit von Ammoniumzinnchlorid gesteigert wird (S. 26). Bei gewöhnlicher Tem- 
peratur muß daher der weiße Phosphor als die weniger stabile (metastabile) 
Form angesehen werden. £r kann zwar lange Zeit in Berührung mit rotem 
Phosphor existieren y aber sein Dampfdruck ist, wie wir gesehen haben, größer 
als der Dampfdruck der roten Modifikation. Auch seine Löslichkeit in ver- 
schiedenen Lösungsmitteln ist größer^) als die Löslichkeit der roten Modifikation. 
Wie wir später sehen werden, ist die Löslichkeit der metastabilen Form immer 
größer als die der stabilen Form. 

Beziehungen wie die am Phosphor beobachteten lassen sich am besten 
durch eine Figur veranschaulichen. In Fig. 11*) stellt BO^ die Gleichgewichts- 
bedingungen des univarianten Systems roter Phosphor und Dampf vor, welches 
bei O^t dem Schmelzpunkt des roten Phosphors, endet Chapman^) fand durch 
Erhitzen des roten Phosphors in Kapillarröhren aus schwer schmelzbarem Glas, 
daß er beim Schmelzpunkt des Jodkaliums, d.h. bei ungefähr 630^^), schmilzt 
Der Druck bei dieser Temperatur ist jedoch nicht bekannt 





SeO"* 400** 440" 480'' 620" A60" 600 

Fig. 10. 



Fig. 11. 



Bei Ol haben wir also den dreifachen Punkt roter Phosphor -Flüssigkeit- 
Dampf, und von diesem Punkt muß die Verdampfungskurve des flüssigen 
Phosphors, O^A^ und die Schmelzkurve des roten Phosphors, O^F^ ausgehen. 
Diese Kurven sind allerdings nicht bestimmt worden, aber aus theoretischen 
Gründen (s. S. 36) muß die letzteje etwas nach rechts geneigt sein, d. h. Zunahme 
des Druckes erhöht den Schmelzpunkt des roten Phosphors. 

Wenn der weiße Phosphor auf 44® erwärmt wird, so schmilzt er. Bei dieser 
Temperatur haben wir also einen anderen dreifachen Punkt, weißer Phosphor- 
Flüssigkeit-Dampf. Der Druck bei dieser Temperatur ist, wie man durch Rech- 
nung festgestellt hat, gleich 3 mm*). Dieser Punkt ist der Durchschnitt von drei 
Kurven, der Sublimationskurve, der Verdampfungskurve und der Schmelzknrve 
des weißen Phosphors. Die Schmelzkurve, O^E, ist von Tammann®) und von 
G. A. HuLETT^) bestimmt worden, und es hat sich ergeben, daß die Zunahme 



i) Bekannt ist dies von der Loslichkeit in Schwefelkohlenstoff. 
•) RoozsBOOM, Die heterogenen Gleichgewichte, I, S. 170. 
») Trans. Chem. Soc. 1899, 67, 734. 

*) Carnelley, Trans. Chem. Soc. 1876, 29, 489; 1878, 33, 275. 
Ber. 1893, 26. 2443. Sttg£R, Zeitschr. phys. Chem. 1903, 43, 598. 
») RiECKE, Zeitschr. phys. Chem. 1890, 6, 411. 
•) Ann. d. Phys. 1898, [3], QQ, 492. 
') Zeitschr. phys. Chem. 1899, 28, 666. 
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des Druckes um eine Atmosphäre den Schmelzpunkt um 0,029^ erhöht* Die 
Sublimationskurve des weißen Phosphors ist noch nicht bestimmt worden. 

Wie aus der Tabelle der Dampfdrucke (S. 28) zu ersehen ist, ist der Dampf- 
drack des weißen Phosphors bis zu 500^ bestimmt worden. Bei höheren 
Temperaturen ist jedoch die Geschwindigkeit, mit welcher die Umwandlung in 
roten Phosphor erfolgt, so groß, daß die Bestimmung des Dampfdruckes bei 
höheren Temperaturen unmöglich ist Da aber der Unterschied zwischen weißem 
Phosphor und rotem Phosphor im flüssigen Zustand verschwindet, so muß die 
Dampfdruckkurve des weißen Phosphors durch den Punkt O^f den Schmelzpunkt 
des roten Phosphors gehen, und sie muß kontinuierlich in die Kurve O^Ay die 
Dampfdruckkurve des flüssigen Phosphors, übergehen (s. unten). Da, wie ans 
Fig. 10 zu ersehen ist, die Dampfdruckkurve des weißen Phosphors bei höheren 
Temperaturen sehr schnell steigt, so muß der Knick zwischen BO^ und O^A 
sehr gering sein. 

Im Vergleich mit monotropen Substanzen wie Benzophenon hat der Phosphor 
die Eigentümlichkeit, daß die Umwandlung der metastabilen in die stabile Modi- 
fikation sehr langsam erfolgt Fem er ist die Zeit, welche zur Erzeugung des 
Gleichgewichtes zwischen rotem Phosphor und Phosphordampf erforderlich ist, 
groß im Vergleich mit der Zeit, die erforderlich ist, um dasselbe Gleichgewicht 
für den weißen Phosphor herzustellen. Dies Verhalten läßt sich am besten durch 
die Annahme erklären, daß eine Änderung der molekularen Komplexität (Poly- 
merisation) stattfindet, wenn sich der weiße Phosphor in roten verwandelt und 
wenn der rote Phosphor in Dampf übergeht (Depolymerisation) ^). 

Diese Annahme wird durch die Tatsache bestätigt, daß aus Messungen der 
Dampfdichte des Phosphors bei Temperaturen von 500^ an hervorgeht, daß das 
Molekulargewicht des Phosphors durch P^ ^) ausgedrückt wird. Dasselbe Molekular- 
gewicht ist für den Phosphor in Lösung gefunden worden^). Anderseits hat 
neuerdings R. Schenck^) wahrscheinlich gemacht, daß das Molekulargewicht des 
roten Phosphors mindestens /g, vermutlich sogar noch größer ist 

Es ist daher sehr wahrscheinlich, daß wir es beim Phosphor nicht einfach 
mit zwei polymorphen Formen derselben Substanz, sondern mit polymeren Formen 
zu tun haben, und daß es keinen Umwandlungspunkt bei Temperaturen über dem 
absoluten Nullpunkt gibt, wenn wir nicht annehmen, daß die molekulare Kom- 
plexität der beiden Formen dieselbe wird. Die Kurve für den roten Phosphor 
muß daher unter derjenigen des weißen Phosphors liegen, da der Dampfdruck 
der polymeren Form, wenn sie aus der einfacheren Form unter Wärmeentwicklung 
entsteht, tiefer liegen muß als die der letzteren Form. Ein Umwandlungspunkt 
würde allerdings möglich werden, wenn sich das Vorzeichen der Wärmetönung bei 
der Umwandlung der einen Modifikation in die andere änderte. Wenn femer die 
Flüssigkeit, welche beim Schmelzen des roten Phosphors bei 630® unter hohem 
Druck entsteht, ebenfalls in einer polymeren Form größer als P^ existiert, so 
würde die metastabile Verdampfungskurve des weißen Phosphors nicht, wie wir 
oben angenommen haben, durch den Schmelzpunkt des roten Phosphors hin- 
durchgehen ^). 

Wie wir früher (S. 19) gesehen haben, ist der Dampfdruck des unterkühlten 
Wassers größer als der des Eises, und es ist daher möglich, wenigstens theoretisch, 



*) S. Naumann. Ber. 1872. 4, 646; Trogst u. Hautefeuille, Compt rend. 1868, 66, 
795; 1868, 67, 1345; Roozeboom, Die heterogenen Gleichgewichte, I, S. 62, 171. 

*) MiTSCHERLiCH, Lieb. Ann. 1834, 12, 137; Deville u. Trogst, Compt. rend. 1863, 
66, 891. 

•) Beckmann, Zeitschr. phys. Chem. 1890, 5, 79; Hertz, daselbst. 6, 358. 

*) Ber. 1902, 35, 351; Vgl. auch K. Schaum, Ann. d. Chem. 1898, 300, 221 ; R. Wkg- 
scheider u. Kaufler, Sitzungsber. kais. Akad. d. Wiss. in Wien, 1901, 110, II, 606. 

') S. auch Rggzebggm, Die heterogenen Gleichgewichte, I, S. 177. 
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durch einen Destillationsprozeß das Wasser von dem einen Ende eines geschlossenen 
Rohres nach dem anderen Ende zu übertragen und hier als Eis zu verdichten. 
Infolge des sehr geringen Unterschiedes zwischen dem Dampfdruck von unter- 
kühltem Wasser und von Eis ist der Destillationsprozeß nicht wirklich ausgeführt 
worden. Beim Phosphor dagegen, bei dem der Unterschied zwischen den Dampf- 
drucken verhältnismäßig groß ist, ist es möglich, weißen Phosphor von einem Teil 
einer geschlossenen Röhre nach einem anderen überzudestillieren und hier als 
roten Phosphor zu verdichten: und da der Dampfdruck des roten Phosphors bei 
350^ geringer ist als der Dampfdruck des weißen Phosphors bei 200 ^ so ist es 
möglich, die Destillation von einer kälteren Stelle der Röhre nach einer 
wärmeren auszuführen, wenn man an der ersteren weißen und an der letzteren 
roten Phosphor hat Ein derartiger Destillationsprozeß ist von Troost und 
Hautefeuille zwischen 324^ und 350^ ausgeführt worden i). 

Ähnliche Beziehungen wie beim Phosphor finden sich beim Cyan und Para- 
cyan und bei anderen organischen Verbindungen. Die ersteren sind von Chappuis^), 
von Troost mid Hautefeuille*) und von Dewar'*) studiert worden. 

Enantiotropie neben Monotropie. — Polymorphe Substanzen können nicht 
nur Enantiotropie bzw. Monotropie zeigen, sondern wenn die Substanz in mehr 
als zwei kristallinischen Formen existieren kann, so können beide Beziehungen 
vorkommen, so daß einige der Formen zueinander enantiotrop sein können, während 
die anderen Formen nur Monotropie zeigen. Dies Verhalten ist am Schwefel zu 
beobachten, der in acht verschiedenen kristallinischen Varietäten existieren kann. 
Von diesen stehen nur der monokline und der rhombische Schwefel zueinander 
im Verhältnis der Enantiotropie, d. h. sie besitzen einen bestimmten Umwandlungs- 
punkt; alle übrigen Formen sind in bezug auf den rhombischen und den mono- 
klinen Schwefel metastabil und bleiben es bis zum Schmelzpunkt, d. h. sie sind 
sämtlich monotrope Modifikationen^}. 



E) Flflssige Kristalle. 

Beobachtete Erscheinungen. — Im Jahr 1888 wurde von REiNrrzER^) ent- 
deckt, daß die beiden Substanzen Cholesterylacetat und Cholesteiylbenzoat die 
eigentümliche Eigenschaft besitzen, bei einer ganz bestimmten Temperatur zu 
milchigen Flüssigkeiten zu schmelzen, die bei weiterem Erwärmen plötzlich, und 
zwar ebenfalls bei einer bestimmten Temperatur, klar werden. Später wurde ge- 
funden, daß auch andere Substanzen, namentlich /-Azoxyanisol und /-Azo- 
x3rphenetol, dieselbe Eigenschaft besitzen, also anscheinend einen doppelten 
Schmelzpunkt haben''). Beim Erkalten der Flüssigkeiten wiederholen sich die- 
selben Erscheinungen in umgekehrter Reihenfolge. 

Es zeigte sich, daß die so erhaltenen trüben Flüssigkeiten nicht nur die 
gewöhnlichen Eigenschaften der Flüssigkeiten, z. B. die Eigenschaft zu fließen, 
sowie die Eigenschaft, in einer Flüssigkeit von gleicher Dichte schwebend Kugel- 
gestalt anzunehmen, sondern außerdem auch Eigenschaften besitzen, die man 
bisher nur an festen kristallinischen Substanzen beobachtet hatte, nämlich die 
Eigenschaft, das Licht doppelt zu brechen und im polarisierten Licht Interferenz- 



») Ann. d. Chim. et Phys. 1874, [5], 2, 154. 

•) Compt. rend. 1887. 104, 1505. 

») Compt. rend. 1868, 66, 795. 

*) Phü. Mag. 1884, [5], 18, 210; s. auch Roozeboom, Die heterogenen Gleichgewichte, 
I, S. 177. 

') Brauns, N. Jahrb. f. Miner. 1900, Beilage-Band 13, 39; Roozebgom, Die heterogenen 
Gleichgewichte, 1, S. 181. 

■) Monatshefte, 1888, 9, 435. 

') Gattermann, Her. 1890, 23, 1738. 
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färben zu zeigen. Die trüben Flüssigkeiten sind anisotrop. Diese Flüssigkeiten 
wurden von O. Lehmann i), der die optischen Eigenschaften derselben entdeckte, 
als flüssige Kristalle oder kristallinische Flüssigkeiten bezeichnet 

Natur der flüssigen Kristalle. — Während der letzten zehn Jahre ist die 
Frage, wie die flüssigen Kristalle aufzufassen seien, von einer Anzahl von Forschem 
diskutiert worden, und einige derselben haben entschieden bestritten, daß die Be- 
zeichnung „flüssig^ auf den kristallinischen Zustand angewandt werden dürfe, und 
es sind verschiedene Versuche gemacht worden zu beweisen, daß die trüben 
Flüssigkeiten in Wirklichkeit heterogen sind und als Emulsionen betrachtet werden 
müssen^. Die Anregung für diese Ansicht gab wohl hauptsächlich die Tatsache, 
daß die anisotropen Flüssigkeiten trübe waren, während die ,, festen*' Kristalle 
klar sind. Lehmann fand jedoch, daß die „einfachen^ flüssigen Kristalle unter 
dem Mikroskop betrachtet ebenfalls klar sind 3), indem die Trübe durch Anhäufung 
verschieden orientierter Kristalle verursacht wird, ebenso wie ein Stück Kalkspat 
nicht durchsichtig ist, obgleich es aus durchsichtigen Kristallen zusammen- 
gesetzt ist*). 

Auch andere Beweise für die heterogene Natur der flüssigen Kristalle sind 
nicht beigebracht worden. Im Gegenteil, alle chemischen und physikalischen 
Untersuchungen sprechen dafür, daß sie homogen sind^). Es ist nicht gelungen, 
aus den milchigen anisotropen Flüssigkeiten eine feste Substanz auszuscheiden. 
Die anisotrope Flüssigkeit ist in manchen Fällen weniger zähflüssig als die bei 
höherer Temperatur entstehende isotrope Flüssigkeit, und die Verflüssigungs- 
temperatur ist konstant und wird durch die Temperatur und die Beimischung 
fremder Substanzen genau so wie bei einer reinen Substanz beeinflußt^). 

Es muß femer auf die kataphoretischen Versuche von Bredig und v. Schu- 
KOWSKY^ und von A. Coehn®) hingewiesen werden, die, soweit negative Resultate 
Beweiskraft besitzen, für die Lehmann sehe Ansicht der Homogenität der flüssigen 
Kristalle sprechen. 

Gleichgewichtsbeziehungen bei den flüssigen Kristallen. — Da wir es 
hier mit Substanzen mit zwei Kristallformen (die wir die feste und die flüssige^) 
Kristallform nennen wollen) zu tun haben, die einen bestimmten Übergangspunkt 
besitzen, bei welchem die Umwandlung der einen Form in die andere in beiden 
Richtungen stattfindet, so können wir die Gleichgewichtsbedingungen durch eine 



1) Zeitschr. phys. Chem. 1889, 4, 468; Ann. d. Phys. 1900, [4], 2, 649. 

•) Quincke, Ann. d. Phys. 1894 [3], 63, 613; Tammann, Ann. d. Phys. 1901, [4], 4, 
524; 1902, 8, 103; Rotarsky, daselbst, 4, 528. 

») Ann. d. Phys. 1900, [4], 2, 649. 

*) Ann. d. Phys. 1902, [4], 8, 911. 

») O. Lehmann, Ann. d. Phys. 1900. [4], 2, 649 1905. 18, 796, 808; Zeitschr. f. 
Elektrochem. 1905, 11, 955; Reinitzer, Sitznngsber. kais. Akad. zu Wien 1888, 94, (2), 719. 
97, (1) 167; Gattermann, a. a. O.; Schenck, Zeitschr. phys. Chem. 1897, 23, 703, 1898, 25; 
337; 27, 170; 1899, 28, 280; Schenck u. ScHNEroER, daselbst, 1899, 29, 546; Abegg u, 
Seitz, daselbst, 1899, 29, 491; Hulett, daselbst, 1899, 28, 629; Rotarski, Ber. 1903, 36. 
3158; Schenck u. Eichwald, daselbst, 3878; Rising, daselbst, 1904, 37, 43. Vgl. auch die 
vortrefflichen zusammenfassenden Werke von O. Lehmann, Flüssige Kristalle. Leipzig 1904 
und von R. Schenck, Kristallinische Flüssigkeiten u. flüss. Kristalle. Leipzig 1905. 

•) A. C. DE KocK, Zeitschr. physik. Chem. 1904, 48, 129. Vgl. jedoch G. Tammann, 
Ann. d. Phys. 1906, 19, 421. 

^ Ber. 1904, 37, 3419. 

8) Zeitschr. f. Elektrochem. 1904, 10, 856. 

*) Da zwischen dem gewöhnlichen festen und dem flüssigen Zustand, sowohl bei kristal- 
linischen, als auch bei amorphen Körpern, alle Grade der Starrheit beobachtet worden sind, ist 
vorgeschlagen worden, die Bezeichnungen „fest" und „flüssig" aufzugeben und die Körper in 
„kristallinische^ und ^ amorph e*^ einzuteilen, von denen die einen diskontinuierlich in die anderen 
übergehen. Die kristallinischen Körper besitzen eine gewisse regelmäßige Anordnung der 
Moleküle und eine Richtungskraft, die in amorphen Körpern fehlt (s. Lehmann, Ann. d. Phys. 
1900 [4], 2, 696. 
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Figur darstellen, die in jeder Hinsicht mit der für andere enantiotrope Substanzen, 
z. B. für den Schwefel (S. 22) benatzten Figur übereinstimmt 

In Fig. 12 ist eine schematische Darstellung der Beziehungen gegeben, welche 
man beim /-Azozyanisol gefunden hat^). 

Obwohl der Dampfdruck der Substanz im festen oder flüssigen Zustand nicht 
bestimmt worden ist, wird es doch nach dem, was wir bereits gelernt haben, ein- 
leuchten, daß die Kurven AOf OB und BCf die beziehungsweise den Dampf- 
druck der festen Kristalle, der flüssigen Kristalle 
und der isotropen Flüssigkeit darsteUen, so ver- P 
laufen, wie es die Figur angibt Der Punkt O^ 
der Umwandlungspunkt für die Umwandlung der 
festen in die flüssigen Kristalle, liegt bei 118,27 ^ 
und die Änderung des Umwandlungspunktes mit 
dem Druck beträgt +0,032 <> für 1 Atm. Die 
Umwandlungskurve 0£ ist daher etwas nach 
rechts geneig^t Der Punkt B^ der Schmelz- 
pimkt der flüssigen Kristalle, liegt bei 135,85 ^ 
und der Schmelzpunkt wird um 0,0485^ pro 
Atm. erhöht Die Kurve BD ist also ebenfalls 
nach rechts geneigt, und zwar starker als die 
Umwandlungskurve. In dieser Hinsicht verhält sich Azoxyanisol anders als der 
SchwefeL Die von den Kurven begrenzten Felder repräsentieren die Bedingungen 
für die stabile Fxistenz der vier einzelnen Phasen, feste Kristalle, flüssige Kristalle, 
isotrope Flüssigkeit und Dampf. 

Die wichtigsten Substanzen, von denen man weiß, daß sie flüssige Kristalle 
bilden, sind die folgenden'). 



Dampf 



Fig. 12. 



Substanz 



Um- 

wandlangs- 

pnnkt 



Schmelz- 
punkt 






Cholesteiylbenzoat . '. 

Azoxyanisol 

Azozyphenetol 

Kondensationsprodukt von Benzaldehyd und Benzidin . . 

Azin des /-Oxyäthylbenzaldehyd 

Kondensationsprodukt von /-Tolylaldehyd und Benzidin 
^-Methoxyzimmtsäure 



145,50 


118,30 


134,50 


2340 


1720 


2310 


1690 



*) HüLETT, a. a. O. 

*) RoozEBOOM, Die heterogenen Gleichgewichte, I, S. 144. 



178,50 

135,90 

168,10 

2600 

i960 

1850 



FvDLAY, Die Phasenrei^l. 



Viertes Kapitel. 

Allgemeine Übersicht. 

Im vorhergehenden haben wir gelernt, wie die Prinzipien der Phasenregel 
zor Aafklärong von Systemen dienen können, die aus einer Komponente bestehen. 
In diesem Kapitel soll eine kurze Übersicht über die gefundenen Beziehungen 
gegeben und mehr im allgemeinen diskutiert werden, wie sich die Phasenregel 
auf andere Systeme von einer Komponente anwenden läßt Mit Rücksicht auf 
den Umstand, daß die Anfänger zuweilen geneigt sind, zu viel von der Phasen- 
regel zu erwarten, z. B. daß sie Aufschluß über das genaue Verhalten einer 
Substanz geben könne, mag hervorgehoben werden, daß die Phasenregel eine 
allgemeine Regel ist. Sie belehrt uns nur über die allgemeinen Gleich- 
gewichtsbedingungen und überläßt die 'Ermittelung der bestimmten numerischen 
Daten dem Experiment 

Dreifacher Punkt. — Wir haben bereits (S. 17) einen dreifachen Punkt in 
einem System von einer Komponente als denjenigen Druck und diejenige Temperatur 
definiert, bei denen drei Phasen im Gleichgewicht koexistieren. Er repräsentiert 
daher ein invariantes System (S. 10). Im dreifachen Punkt schneiden sich also drei 
Kurven, nämlich die Kurven, welche die Gleichgewichtsbedingungen der drei uni- 
varianten Systeme darstellen, die man erhält, wenn man die drei Phasen paarweise 
zusammenstellt Der gewöhnlichste dreifache Punkt in einem System von einer 
Komponente ist natürlich der dreifache Punkt fest-flüssig-Dampf (5-Z-^), allein 
es sind auch andere dreifache Punkte*) möglich, wenn, wie beim Schwefel oder 
beim Benzophenon, polymorphe Formen existieren. Ob sich die dreifachen Punkte 
sämtlich experimentell realisieren lassen oder nicht, hängt natürlich von Umständen 
ab. Wir wollen zunächst nur den dreifachen Punkt S-L-V betrachten. 

Was die allgemeine Anordnung der drei univarianten Kurven um den drei- 
fachen Punkt herum betrifft, so mögen die folgenden Regeln gegeben werden. 
1. Die Verlängerung jeder der Kurven über den dreifachen Punkt hinaus muß 
zwischen den beiden anderen Kurven liegen. 2. Die mittlere Lage bei ein und 
derselben Temperatur in der Nähe des dreifachen Punktes wird von derjenigen 
Kurve (oder ihrer metastabilen Verlängerung) eingenommen, welche die beiden 
Phasen repräsentiert, für welche der Unterschied der spezifischen Volume am 
größten ist^), d. h. wenn eine Linie konstanter Temperatur unmittelbar oberhalb 



*) Die Anzahl der möglichen dreifachen Punkte in einem System von einer Komponente 

•* (h — 1 ^ (ti —— 9\ 

ist durch die Formel — - — gegeben, 'wenn n die Anzahl der Phasen ist, in welchen 

1 • 2 • 3 

der betreffende Stoff aufzutreten vermag. (Riecke, Zeitschr. phys. Chem. 1890, 6, 411). Die 
Anzahl der dreifachen Punkte wächst demnach sehr schnell, wenn die Anzahl der möglichen 
Phasen zunimmt. 

*) DuHEM, Zeitschr. phys. Chem. 1891, 8, 371. Vgl. Roozeboom, Die heterogenen Gleich- 
gewichte, I, S. 99. 
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oder unterhalb des dreifachen Punktes gezogen wird, so daß sie die drei Kurven — 
zwei alabile Kurven und die metastabile Verlängerung der dritten — schneidet, 
so ist die Lage der Kurven bei dieser Temperatur eine solche, daß die mittlere 
Lage von deijenigon Kurve (oder ihrer metastabilen Verlängerung) eingenommen 
wird, welche das Gleichgewicht der beiden Phasen bezeichnet, für welche der 
Unterschied der spezifiscboi Volume am größten ist. 

Diese Regeln lassen zwar eine beträchtliche Anzahl von Anordnungen der 
Kurven um den dreifachen Punkt herum als möglich erscheinen^), aUein in dem 
Falle des dreifachen Punktes fest-flüssig-Dampf sind nur zwei Fälle experimentell 
festgestellt worden. Wir wollen daher jetzt nur diese beiden Fälle betrachten 
(Fig. 13 und 14). 

Wenn man diese Figuren betrachtet, so überzeugt man sich, daß sie den 
gegebenen Regeln genügen. Die Verlängerung jeder der drei Kurven fällt zwischen 
die beiden anderen. Bei Substanzen vom ersten T3rpus (Fig. 13) ist das spezifische 
Volum des festen Körpers größer als das der Flüssigkeit (die Substanz zieht sich 
beim Schmelzen zusammen); der Unterschied der spezifischen Volume ist daher 
am größten zwischen Flüssigkeit und Dampf. Folglich muß die Kurve für Flüssig- 
keit und Dampf (oder ihre Verlängerung) zwischen den beiden anderen Kurven 
liegen. Daß dies der Fall ist, ist aus der Figur zu ersehen. Ebenso genügt die 
Anordnung der Kurven in Fig. 14 der Regel. Hier ist die Differenz der spezi- 
fischen Volume am größten zwischen dem festen Körper und dem Dampf. In 
diesem Falle nimmt die Kurve S-V die mittlere Lage ein. 




/ 




Fig. 18. 



Fig. 14. 



THe beiden Figuren unterscheiden sich, wie man sieht, nur dadurch, daß sich 
die Schmelzkurve OC in dem einen Falle mit steigendem Drucke der Druck- 
achse nähert, im anderen sich von derselben entfernt, wodurch angezeigt wird, 
daß der Schmelzpunkt im ersten Falle durch Druck erniedrigt, im zweiten Falle 
dagegen erhöht wird. Diese Bedingungen finden sich beim Eis und beim Schwefel 
verwirklicht (S. 15 u. 23). Aus den Figuren ist weiter zu ersehen, daß O in Fig. 13 
die höchste Temperatur angibt, bei welcher der feste Körper existieren kann, 
da die Kurve für fest-flüssig nach Gebieten von niedrigerer Temperatur zurück- 
geht In Fig. 14 gibt O die niedrigste Temperatur an, bei welcher die flüssige 
Phase als stabile Phase existieren kann^). 

Sätze von van't Hoff und von Le Chatelier. — Soweit haben wir nur 
die Bedingungen studiert, unter denen verschiedene Systeme im Gleichgewicht 
existieren. Jetzt gehen wir zur Betrachtung der Änderungen über, welche in einem 
System eintreten müssen, wenn die äußeren Bedingungen der Temperatur und 
des Druckes verändert werden. Für alle derartige Veränderungen existieren zwei 
aus der Thermodynamik abgeleitete Sätze, mit deren Hilfe die Veränderungen in 



^) RoozEBOOM, Die heterogenen Gleichgewichte, I, S. 99. 
*) RoozEBOOM, Zeitschr. phys. Chem. 1888, 2, 474. 
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einem S3r8tem qualitativ vorausgesagt werden können^). Der erste dieser beiden 
Sätze, gewöhnlich van't Hofps Gesetz des beweglichen Gleichgewichts 
genannt 2), lautet folgendermaßen: Wenn die Temperatur eines im Gleichgewicht 
befindlichen Systems erhöht wird, so findet diejenige Reaktion statt, welche von 
Wärmeabsorption begleitet ist, und umgekehrt, wenn die Temperatur erniedrigt 
wird, so findet diejenige Reaktion statt, die von Wärmeentwickelung begleitet ist. 

Der zweite Satz bezieht sich auf den Einfluß einer Änderung des Druckes 
und lautet folgendermaßen'): Wenn der Druck auf ein im Gleichgewicht befind- 
liches System erhöht wird, so tritt diejenige Reaktion ein, die von einer Volum- 
Verminderung begleitet ist, und wenn der Druck vermindert wird, so tritt eine 
Reaktion ein, die von einer Volumvermehrung begleitet ist 

Die allgemeine Anwendbarkeit dieser Sätze wurde hauptsächlich von 
Le Chateuer nachgewiesen, der gezeigt hat, daß sie als Konsequenzen des 
allgemeinen Gesetzes der Wirkung und Gegenwirkung betrachtet werden können. 
Aus diesem Grunde werden sie gewöhnlich als besondere Fälle eines allgemei- 
neren Gesetzes betrachtet, welches unter dem Namen des Satzes von Le Chateuer 
bekannt ist und von Ostwald ^) folgendermaßen ausgesprochen wird: Übt man 
auf ein im Gleichgewicht befindliches Gebilde einen Zwang aus, 
durch den das Gleichgewicht sich verschiebt, so tritt ein Vorgang 
ein, der sich dem Zwange widersetzt, d. h. dessen Erfolg teilweise 
aufhebt 

Dieser Satz von Le Chatelier ist von großer Bedeutung, da er auf alle 
Systeme und alle Änderungen des Gleichgewichtszustandes anwendbar ist, einerlei 
ob es sich um physikalisches oder um chemisches Gleichgewicht handelt £r 
gilt für Verdampfung und Schmelzung ebenso gut wie für Lösung und chemische 
Wirkung. Wenn in dem äußeren Zustand eines im Gleichgewicht befindlichen 
Systems irgendwelche Veränderungen vor sich gehen, so finden in allen Fällen 
auch innerhalb des Systems Vorgänge statt, die die Wirkung der äußeren Ver- 
änderungen aufzuheben streben. 

Umwandlungen beim dreifachen Punkt. — Wenn wir diesen Satz auf 
Gleichgewichte beim dreifachen Punkt S-L-V anwenden und fragen, welche 
Umwandlungen in einem solchen System eintreten müssen, wenn die äußeren 
Druck- und Temperaturbedingungen geändert werden, so ist die allgemeine Ant- 
wort auf die Frage diese: Solange die drei Phasen anwesend sind, können keine 
Änderungen der Temperatur oder des Druckes des Systems eintreten, sondern 
nur Änderungen in den relativen Mengen der Phasen, d. h. dem 
Zwange, den eine Änderung der äußeren Bedingungen auf das System ausübt, 
wirken (den Sätzen von van't Hoff und Le Chatelier entsprechend) die inner- 
halb des Systems auftretenden Reaktionen und Umwandlungen entgegen. Wir 
gehen jetzt zur Diskussion dieser Änderungen über und betrachten zunächst den 
Einfluß einer Änderung der Temperatur bei konstantem Volum und konstantem 
Druck, und sodann die Wirkung einer Änderung des Druckes, wenn die Tempe- 
ratur unverändeit bleibt und wenn sie sich ändert 

Wenn das Volum konstant gehalten wird, so ist die Wirkung der Wärme- 
zufuhr zu einem System beim dreifachen Punkt S-L-V etwas verschieden, je 
nachdem Volumvergrößerung oder Volumverkleinerung mit dem Übergange der 
festen Phase in den flüssigen Zustand verknüpft ist In dem ersteren und häufigeren 

^) Wenn die spezifischen Volume v der Phasen bekannt sind, und ebenso die Wännetönung Q 
bei der Umwandlung der einen Phase in die andere, so können diese Veränderungen auch 

quantitativ, und zwar mittels der thermodynamischen Gleichung -j- = —- vorausgesagt 

werden. ^' T^C«/, — r^) 

') Studien zur Chemischen Dynamik, S. 223. 
*) Le Chatelier, Compt rend. 1884, 99, 786. 
*) Grundlinien der anorg. Chemie, (2. Aufl.) S. 139. 
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Falle (Fig. 14) bewirkt Wärmezafahr, daß eine gewisse Menge der festen Phase 
schmilzt, wobei die zugeführte Wärme latent wird» so daß die Temperator des 
Systems also nicht steigt. Da aber das Schmelzen des festen Körpers mit einei' 
Volamvergrößerang verbanden ist, was eine Erhöhung des Druckes zur Folge haben 
wurde, so muß sich eine gewisse Menge des Dampfes zu einer Flüssigkeit ver- 
dichten, damit der Druck unverändert bleiben kann. Die Gesamtwirkung der 
Wärmezufuhr besteht also darin, daß sich sowohl feste Substanz als auch Dampf 
in Flüssigkeit verwandelt, d. h. es findet die Umwandlung S -}- V^^ Z statt Es 
wird daher von den relativen Mengen der festen Substanz und des Dampfes 
abhängen, was zuerst verschwindet Wenn die feste Substanz zuerst verschwindet, 
so erhalten wir das System Z-K wenn der Dampf zuerst verschwindet, das System 
S -Z. Wärmeentziehung bewirkt die umgekehrte Umwandlung Z ^^ S -{- V; bei 
allen Temperaturen unterhalb des dreifachen Punktes ist daher die Flüssigkeit 
instabil oder metastabil (S. 18). 

Wenn das Schmelzen mit Volum Verkleinerung verbunden ist (z. B. Eis, 
Fig. 13), so wird das Schmelzen der festen Phase das Gesamtvolum vermindern, 
also den Druck erniedrigen. Infolgedessen muß ebenfalls eine gewisse Menge 
der festen Substanz in Dampf übergehen, wenn der Druck konstant bleiben soll. 
Wärmezufuhr bewirkt also die Reaktion 5 -v Z + ^ und Wärmeentziehung bewirkt 
die umgekehrte Umwandlung Z + V^^ S. Oberhalb der Temperatur des drei- 
fachen Punktes kann die feste Substanz nicht existieren; unterhalb des dreifachen 
Punktes können beide Systeme, 5-Z und S-V, existieren, und es wird daher 
von den relativen Mengen Flüssigkeit und Dampf ab- 
hängen, welches dieser beiden Systeme entsteht, wenn P 
dem System bei konstantem Volum Wärme ent- 
zogen wird. 

Dieselben Umwandlungen in den Phasen finden 
bei Wärmezufuhr oder Wärmeentziehung bei konstan- 
tem Druck statt, solange alle drei Phasen vorhanden 
sind. Fortgesetzte Wärmezufuhr bei konstantem Druck 
bewirkt jedoch schließlich die Bildung des bivananten 
Systems Dampf allein, und fortgesetzte Wärmeent- 
ziehung bewirkt schließlich die Bildung der festen 
Phase allein. Dies ist leicht aus Fig. 15 zu ersehen. j,. ^ ^ 

Die punktierte Linie D'OD ist eine Linie konstanten 

Druckes. Wenn Wärme zugeführt wird, so geht das System die Linie OD ent- 
lang in das Dampfgebiet über, und wenn dem System Wärme entzogen wird, 
so geht es die Linie OD' entlang in das Gebiet der festen Phase über. 

Ähnliche Umwandlungen finden statt, wenn das Volum des Systems geändert 
wird. Die Änderung des Volums kann entweder stattfinden, während das System 
weder Wärme aufnehmen, noch Wärme abgeben kann (adiabatische Änderung), 
oder so, daß ein Wärmeaustausch stattfinden kann (isothermische Änderung). Im 
letzteren Fall bleibt die Temperatur des Systems konstant, im ersteren Fall da- 
gegen muß die Vergrößerung des Volums Verdampfung der Flüssigkeit zur Folge 
haben, weil beim dreifachen Punkt der Druck konstant bleiben muß, solange di^ 
drei Phasen anwesend sind. Dies muß aber ein Sinken der Temperatur zur 
Folge haben (da von außen keine Wärme zugeführt wird) und ein Teil der 
Flüssigkeit muß daher gefrieren. Auf diese Weise wird die latente Verdampfungs- 
wärme durch die latente Schmelzwärme ausgeglichen. Die Volumvergrößerung hat 
daher zur Folge, daß der Prozeß Z ->• 5 + F stattfindet Volumverminderung ohne 
Wärmeaustausch bewirkt die umgekehrte Umwandlung, S -|- V^^ Z. Im ersteren 
Fall entsteht schließlich das System S-V^ im letzteren entweder das System 
S'Z oder das System Z-V^ je nachdem der Dampf oder die feste Phase 
zuerst verschwindet 
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Das Gesagte gilt für beide Typen des dreifachen Punktes, die durch Fig. 13 
und Fig. 14 (S. 35) veranschaulicht werden. Ein Blick auf diese Figuren lehrt, 
daß Volumvergrößerung (Druckverminderung) schließlich zum System S-V^ fuhrt, 
da bei Drucken unterhalb desjenigen des dreifachen Punktes die flüssige Phase 
nicht existieren kann. Volumverminderung (Druckerhöhung) anderseits führt ent- 
weder zum System S-Z oder zum System Z-^ da diese Systeme bei höheren 
Drucken als demjenigen des dreifachen Punktes existieren können. Wenn die 
Dampfphase verschwindet und wir zur Kurve S-Z übergehen, so wird fort- 
gesetzte Volum Verminderung bei Systemen des ersten Typus (Fig. 13) von Fallen 
und bei Systemen des zweiten Typus (Fig. 14) von Steigen der Temperatur 
begleitet sein. 

Wenn endlich die Temperatur konstant gehalten wird, d. h. wenn Wärme 
in das System eintreten und aus demselben austreten kann, so wird eine Ände- 
rung des Volums dieselben Umwandlungen der Phasen bewirken wie im vorher- 
gehenden Fall, bis eine der Phasen verschwunden ist Eine fortgesetzte Volum- 
vergrößerung (Druckverminderung) wird dann bewirken, daß eine zweite Phase 
verschwindet Das System läuft dann die punktierte Linie 0£^ (Fig. 16, 17) ent- 
lang, so daß schließlich nur noch die Dampfphase übrig bleibt Umgekehrt, Volum- 
verminderung (Druckerhöhung) führt schließlich zur festen (Fig. 16) oder zur 
flüssigen (Fig. 17) Phase allein, indem das System die punktierte Linie OE ent- 
lang läuft 



flüssig 




1^ Dampf 




fest 



i, Dampf 



Fig. 16. 



Fig. 17. 



Bei der Diskussion der Veränderungen, welche beim dreifachen Punkt statt- 
finden, wenn sich die Temperatur und der Druck ändern, haben wir nur den 
dreifachen Punkt S-Z-V betrachtet Das Gesagte gilt jedoch mutatis 
mutandis für alle dreifachen Punkte. Wenn daher die spezifischen Volume 
der Phasen bekannt sind, ebenso das Vorzeichen der Wärmetönung, von welcher 
die Umwandlung der einen Phase in die andere begleitet ist, so ist es möglich 
(mit Hilfe des Satzes von Le Chatelier) die Umwandlungen vorauszusagen, welche 
in einem System durch Änderung des Druckes und der Temperatur hervor- 
gebracht werden. 

Es verdient hervorgehoben zu werden, daß bei allen Umwandlungen beim 
tlreifachen Punkt immer alle drei Phasen an der Umwandlung beteiligt 
sind^). Die Tatsache, daß z. B. bei der Umwandlung von fest in flüssig oder 
von flüssig in fest beim Schmelzpunkt bei Änderung der Temperatur anscheinend 
nur diese beiden Phasen beteiligt sind, hat seinen Grund darin, daß in der Regel 
ein sehr großer Überschuß der Dampfphase vorhanden ist und infolgedessen die 
feste oder die flüssige Phase zuerst verschwindet 

Bei dreifachen Punkten, bei welchen zwei feste Phasen mit einer flüssigen 
im Gleichgewicht sind, sind die Kurven um den dreifachen Punkt herum anders 



*) RoozEBOOM, Zeitschr. phys. Chem. 1888, 2, 474. 
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angeordnet. Wir brauchen jedoch diese Fälle nicht ausführlich zu behandeln, 
da die Grundsätze, welche wir auf den dreifachen Punkt S-L-V angewandt 
haben, auch auf jeden anderen dreifachen Punkt angewandt werden können^). 

Dreifacher Punkt Fest -Fest -Dampf. — Der dreifache Punkt Fest- Fest- 
Dampf ist von erheblicher Bedeutung. Als Beispiele solcher dreifacher Punkte 
wurden bereits der von Schwefel und von Zinn erwähnt, und ein Verzeichnis 
anderer Substanzen, die zwei feste Phasen bilden können, folgt unten. Der 
dreifache Punkt 5- 5- K ist nicht genau derselbe wie der Umwandlungspunkt, aber 
er ist es nahezu. Der Umwandlungspunkt ist diejenige Temperatur, bei welcher 
die relative Stabilität der beiden festen Phasen wechselt, wenn die Dampfphase 
abwesend ist und der Druck 1 Atm. beträgt, beim dreifachen Punkt dagegen ist 
der Druck der Dampfdruck des Systems selbst Der Umwandlungspunkt steht 
daher zum dreifachen Punkt S-S-V in derselben Beziehung wie der Schmelz- 
punkt zum dreifachen Punkt S-L-K 

In der folgenden Tabelle sind die wichtigsten pol3rmorphen Substanzen nebst 
den Temperaturen des Umwandlungspunktes zusammengestellt^). 



Substanz 



Ammoniumnitrat : 

ß ' rhombisch -^ oc- rhombisch . 

a- rhombisch »v rhomboedrisch . 

rhomboedrisch ->• regulär . . 

Quecksilberjodid 

Kaliumnitrat 

Silberjodid 

Silbemitrat 

Schwefel 

Tetrabrommethan 

Thalliumnitrat: 

rhombisch ->• rhomboedrisch 

rhomboedrisch -> regulär 

Thalliumpikrat 

Zinn 



Umwandlnngs- 
temperator 



830 
1250 

1260 
1290 
1450 
1600 

95,5 
46,80 

800 

142,50 

460 

200 



Sublimationskurve und Verdampfungskurve. — Wir haben bereits ge- 
sehen, daß bei Eis und flüssigem Wasser der Dampfdruck mit steigender Tempe- 
ratur zunimmt und daß die Zunahme des Druckes pro Grad um so größer ist, 
je höher die Temperatur ist Die Sublimationskurve und die Verdampfungskurve 
sind daher keine geraden Linien, sondern sie sind gekrümmt und zwar so, daß 
sie in dem gewöhnlichen //-Diagramm die konvexe Seite der Temperaturachse 
zuwenden. 

Bei Schwefel und Zinn nahmen wir an, daß von der festen Substanz Dampf 
abgegeben wird, obwohl der Dampfdruck bis jetzt noch nicht gemessen worden 
ist Die Annahme ist aber durchaus gerechtfertigt, nicht nur aus theoretischen 
Gründen, sondern auch weil bei vielen festen Substanzen der Dampfdruck 
bei Temperaturen beobachtet worden ist, die weit unter dem Schmelzpunkt 



*) RoozEBOOM, Die heterogenen Gleichgewichte, I, S. 189. 

*) RoozsBOOM, Die heterogenen Gleichgewichte, I, S. 125. Fär die Umwandlungstempe- 
rataren des Ammoniamnitrats und des Silbemitrats siehe auch Zawidski, Zeitschr. physik. Chem. 
1904, 47, 727. 
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liegen^). Bei einigen dieser Substanzen, z.B. Kampfer'), ist der Dampfdruck 
beträchtlich. 

Aus zahlreichen Bestimmungen hat sich ergeben, daß alle Dampfdruckkurven 
dieselbe allgemeine Form besitzen, von der oben die Rede war. Man hat auch 
versucht, für die quantitativen Änderungen des Dampfdruckes bei verschiedener 
Temperatur einen allgemeinen Ausdruck zu erhalten, aber ohne Erfolg. Nichts- 
destoweniger kann die qualitative Änderung oder die allgemeine Richtung der 
Kurven mit Hilfe des Satzes von Le Chatelier vorausgesagt werden. 

Wie wir bereits wissen (S. 10) nimmt die Phasenregel keine Rücksicht auf 
die molekulare Komplexität der Substanzen, welche am Gleichgewicht beteiligt 
sind. Daher bildet eine Substanz in Berührung mit ihren dampfförmigen Disso- 
ziationsprodukten (z. B. Ammoniumchlorid in Berührung mit Ammoniak und Chlor- 
wasserstoff) ebenfalls ein univariantes System von einer Komponente, voraus- 
gesetzt, daß die Dampfphase dieselbe Zusammensetzung wie die feste oder die 
flüssige Phase hat (S. 9). Für alle derartige Substanzen werden daher die 
Gleichgewichtsbedingungen durch eine Kurve von derselben allgemeinen Form 
dargestellt wie bei einer Substanz, die keine Dissoziation erleidet^). Dasselbe 
Verhalten zeigen diejenigen Substanzen, welche beim Obergang in den festen 
oder flüssigen Zustand pol3rmere Formen bilden (z. B. roter Phosphor). Wenn 
solche Änderungen des molekularen Zustandes eintreten, ist jedoch die zur Her- 
stellung des Gleichgewichtes erforderliche Zeit in der Regel größer, als wenn der 
molekulare Zustand in beiden Phasen derselbe ist 

£s ist leicht, aus den Figuren 13 und 14 die Wirkung einer Druck- oder 
Temperaturänderung auf die univarianten Systeme 5- F oder Z-F vorauszusagen. 
Wenn das Volum konstant gehalten wird, so bewirkt Wärmezufuhr eine Erhöhung 
des Druckes, das System S-V bewegt sich die Kurve AO entlang, bis beim 
dreifachen Punkt die flüssige Phase entsteht, und das System Z-F bewegt sich 
die Kurve OB entlang. Solange zwei Phasen vorhanden sind, muß der Zustand 
des Systems durch diese beiden Kurven dargestellt sein. Umgekehrt, Wärme- 
entziehung bewirkt Verdichtung von Dampf und folglich Verminderung des 
Druckes. Das System bewegt sich daher die Verdampfungskurve oder die 
Sublimationskurve entlang nach niedrigeren Temperaturen und Drucken hin, so- 
lange das System univariant bleibt 

Wenn verhindert wird, daß Wärme in das System eintritt oder aus dem 
System austritt, so bewirkt Vergrößerung des Volums (Verminderung des Druckes), 
daß sich das System die Kurve BO entlang bewegt Flüssigkeit verwandelt sich 
in Dampf und die Temperatur sinkt. Bei O kann feste Substanz auftreten, und 
die Temperatur des Systems bleibt dann konstant, bis die flüssige Phase ver- 
schwunden ist (S. 37). . Das System folgt dann der Kurve OA^ bis die feste Phase 
verschwindet und nur noch Dampf übrig bleibt Anderseits bewirkt Verminde- 
rung des Volums (Zunahme des Druckes) Kondensation von Dampf, und das 
System S-V geht der Kurve AO entlang zu höheren Temperaturen und Drucken 
über. Bei O schmilzt die feste Substanz und das System geht schließlich in die 
Kurve OB oder OC über (S. 37). 

Zufuhr oder Entziehung von Wärme bei konstantem Druck sowie Erhöhung 
oder Verminderung des Druckes bei konstanter Temperatur bewirkt, daß sich 
das System auf Linien parallel zur Temperaturachse, beziehungsweise der Druck- 
achse bewegt Es mag dem Leser überlassen werden, diese Änderungen nach 
Anleitung des auf S. 37 und 38 Gesagten näher zu verfolgen. 



*) Roberts- AüSTEN, Proc. Roy. Soc. 63, 454; Spring, Zeitschr. phys. Chexn. 1894, 16, 
65. S. a. S. 21. 

*) Ramsay u. Yoüng, Phil. Trans. 1884, 176, 461; Allen, Trans. Chem. Soc. löOO, 
77, 413. 

•) Ramsay u. Yoüng, Phil. Trans. 1886, 177. 87. 
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Die Sablimationskarve aller Substanzen hat, soviel man weiß, ihre obere 
Grenze im Schmelzpunkt (dem dreifachen Punkt), obwohl die Möglichkeit eines 
überhitzten festen Körpers nicht ausgeschlossen ist Die untere Grenze liegt, 
wenigstens theoretisch, beim absoluten Nullpunkt, vorausgesetzt daß keine neue 
Phase, z. B. eine neue kristallinische Modifikation, entsteht. Wenn der Subli- 
mationsdruck einer Substanz bei einer Temperatur unterhalb des Schmelzpunktes 
größer ist als der Atmosphärendruck, so sublimiert die Substanz ohne zu 
schmelzen, wenn sie in einem offenen Gefäß erhitzt wird, und Schmelzung ist 
nur bei einem Druck möglich, der größer als der Atmosphärendruck ist Dies 
ist z. B. beim roten Phosphor (S. 29) der Fall. Wenn dagegen der Sublimations- 
druck einer Substanz bei ihrem dreifachen Punkt S-L-V kleiner als der 
Atmosphärendruck ist, so schmilzt die Substanz, wenn sie in einem offenen Gefäß 
erhitzt wird. 

Bei der Verdampfungskurve liegt die obere Grenze beim kritischen Punkt, 
bei dem die Flüssigkeit aufhört zu existieren^). Die untere Grenze ist durch 
die Temperatur bestimmt, bis zu welcher sich der metastabile Zustand der unter- 
kühlten Flüssigkeit erstreckt 

Die Interpolation und Extrapolation der Dampfdruckkurven wird außerordentlich 
leicht gemacht durch eine von Ramsay und Young ^) entdeckte Beziehung zwischen 
den Dampfdruckkurven verschiedener Substanzen. £s wurde beobachtet, daß bei 
nahe verwandten Substanzen das Verhältnis der absoluten Tempera- 
turen, welche gleichen Dampfdrucken entsprechen, konstant ist, d. h. 

-— . = — T. Wenn die beiden Substanzen nicht nahe miteinander verwandt sind, 
so läßt sich die Beziehung durch die Gleichung — =» — + ^(^— ^^^^'^c^®^» 

in welcher c eine Konstante bedeutet, die einen kleinen positiven oder negativen 
Wert hat, und t' und / die Temperaturen sind, bei denen eine der Substanzen 
die beiden Werte des betreffenden Dampfdruckes hat Wenn die Dampfdruck- 
knrve einer Substanz bekannt ist, so läßt sich vermittels dieser Gleichung die 
Dampfdruckkurve einer anderen Substanz aus den Werten des Dampfdruckes 
dieser Substanz für zwei beliebige Temperaturen berechnen. 

Schmelzkurve — Umwandlungskurve. — Die Schmelzkurve stellt die 
Gleichgewichtsbedingungen zwischen der festen und der flüssigen Phase dar. Sie 
veranschaulicht die Änderung des Schmelzpunktes einer Substanz mit der Änderung 
des Druckes. 

Die Schmelzkurve ist, wie aus den Figuren 13 und 14 zu ersehen ist, ent- 
weder nach der Druckachse hin oder von derselben hinweg geneigt, d. h. Zu- 
nahme des Druckes kann den Schmelzpunkt entweder erniedrigen oder erhöhen. 
Es ist leicht, den Einfluß des Druckes auf den Schmelzpunkt in den beiden ver- 
schiedenen Fällen in qualitativer Weise vorauszusagen, wenn man die Sache im 
Lichte des Satzes von Le Chatelier betrachtet (S. 36). Wasser dehnt sich beim 
Übergang in Eis aus. Wenn daher der Druck auf das System Eis -Wasser ver- 
größert wird, so wird eine Reaktion eintreten, die von einer Volumverminderung 
begleitet ist, d. h. das Eis wird schmelzen. Infolgedessen ist eine niedrigere 
Temperatur erforderlich, um den Zwang der Druckerhöhung zu vernichten, d. h. 
der Schmelzpunkt wird durch Druck erniedrigt. Im zweiten Fall ist der Ober- 
gang der Flüssigkeit in den festen Zustand von einer Volumverminderung be- 
gleitet Die Wirkung einer Druckerhöhung ist daher die entgegengesetzte wie im 
vorhergehenden Fall. 



^} Tammann hat jedoch gefunden, daß die Schmelzkuire (fest in Berühmng mit flüssig) 
von Phosphoninmchlorid bis zu Temperaturen oberhalb des kritischen Punktes verfolgt werden 
kann (Arch. nöer. 1901, [2], 6, 224. Siehe auch S. A. Moss, Physical Review, 1903» 16, 356). 

s) Phü. Mag. 1886, 21, 88. 
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Wenn der Wert der Schmelzwärme und die beim Schmelzen eintretende 
Volamänderang bekannt ist, so ist es möglich, die Wirkung des Druckes quantitativ 
zu berechnen (S. 36 Fußnote). 

Wir haben bereits gesehen (S. 16)» daß die Wirkung des Druckes auf den 
Schmelzpunkt einer Substanz als das Ergebnis theoretischer Betrachtungen voraus- 
gesagt und zuerst am Eis experimentell nachgewiesen wurde. Bald darauf zeigte 
BuNSEN^), daß auch der Schmelzpunkt anderer Substanzen durch den Druck be- 
einflußt wird, und im Laufe der letzten Jahre ist der Einfluß des Druckes auf den 
Schmelzpunkt eingehend untersucht worden. Die Änderung des Schmelzpunktes ist 
jedoch gering. Eine Druckzunahme von 1 Atm. bewirkt im allgemeinen eine Er- 
niedrigung des Schmelzpunktes um ungefähr 0,03^. Beim Wasser ist die Änderung 
viel kleiner (0.0076^) und beim Kampfer bedeutend größer (0,13^). Es ist also, 
mit anderen Worten, durchschnittlich ein Druck von mehr als 30 Atmosphären er- 
forderlich, um eine Änderung des Schmelzpunktes um 1^ zu bewirken. 

Untersuchungen über den Einfluß des Druckes auf den Schmelzpunkt führten 
zu dem Resultat, daß die Schmelzkurve bis zu Drucken von mehreren hundert 
Atmosphären eine gerade Linie ist^). Tammann^) hat jedoch gefunden, daß bei 
weiterer Steigerung des Druckes die Schmelzkur\'e nicht gerade bleibt, sondern 
sich gegen die Druckachse biegt, so daß, wenn der Druck hinreichend gesteigert 
wird, vielleicht schließlich ein Maximum der Temperatur erreicht wird. Dies 
Maximum ist jedoch noch nicht beobachtet worden, obwohl die Schmelzpunkt- 
knrven mancher Substanzen bis zu Drucken von 4500 Atm. studiert worden sind. 
Dies erklärt sich zum Teil durch die Tatsache, daß das vermutete Maximum der 
Temperatur bei den meisten Substanzen bei sehr hohen Drucken liegt, sowie durch 
die Tatsache, daß, wie beim Eis (S. 20), andere feste Phasen auftreten können. 

Was die obere Grenze der Schmelzkurve betriflt, so ist die Ansicht geäußert 
worden^), daß ebenso wie bei flüssig und Dampf auch bei fest und flüssig eine 
kritische Temperatur existiert, bei welcher die feste und die flüssige Phase 
identisch werden. Diese Ansicht durch Versuche zu bestätigen, ist jedoch bis 
jetzt nicht gelungen *). 

Der Umwandlungspunkt wird ebenso wie der Schmelzpunkt durch den 
Druck beeinflußt, und auch dieser Punkt wird durch Druck entweder erhöht oder 
erniedrigt, so daß die Umwandlungskurve entweder nach der Druckachse hin 
oder von derselben hinweg geneigt sein kann. Auch die Richtung der Umwand- 
lungskurve kann vorausgesagt werden, wenn die Volumänderung bekannt ist, welche 
die Umwandlung der einen Form in die andere begleitet Beim Schwefel wird, wie 
wir gesehen haben, der Umwandlungspunkt durch Druckzunahme erhöht Bei der 
Umwandlung der rhomboedrischen Form des Ammoniumnitrats in die a-rhombische 
dagegen wird, wie aus der folgenden Tabelle^) hervorgeht, der Umwandlungspunkt 
durch Druck erniedrigt. 



Temperatur 



Druck 



85,85» 
84,38 
83,03 ö 
82,29» 



1 


Atm. 


100 


»» 


200 


>i 


250 


»» 



1) Pogg. Ann. 1850, 81, 562. 

*) Barüs, Amer. Jour. Sei. 1892, 42, 125; Mack, Compt. rend. 1898, 127, 361; Hulktt, 
Zeitschr. phvs. Chem. 1899. 38. 629. 

») Ann. d. Phys. 1899 [3], 68, 553; 1900 [4], 1, 275; 2, 1; 3, 161; s. auch Tamm.\nn, 
Kristallisieren und Schmelzen, Leipzig 1903. 

*) Ostwald, Lehrbuch H, 2, 373; Poynting, Phü. Mag. 1881, [5], 12, 2; Planck, Wied. 
Ann. 1882. 16, 446. 

•) RoozEBOOM, Die heterogenen Gleichgewichte, I, S. 91. 

•) Lüssana, H nuovo Cimento, 1895, [4], I, 105. 
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Nach den vorliegenden Untersachangen hat es den Anschein, daß die Um- 
wandlangskurve praktisch eine gerade Linie ist Es ist jedoch von Tammann 
beim Glaubersalz gefunden worden, daß durch Drucksteigerung die Umwandlungs- 
karve durch ein Temperaturmazimum geht und also einen ähnlichen Verlauf auf- 
weist, wie ihn Tammann für die Schmelzkurve vermutet (Tammann, Zeitschr, phys. 
Chem. 1903, 46, 818). 

Überschreitungen. Metastabile Gleichgewichte. — Bisher haben wir nur 
Systeme im stabilen Gleichgewicht betrachtet Wir haben aber bereits im Falle 
des Wassers gesehen, daß beim Abkühlen der Flüssigkeit auf den dreifachen 
Punkt nicht notwendigerweise Erstarrung eintritt, obwohl die erforderlichen Be- 
dingungen erfüllt sind. Ebenso haben wir (S. 23) gesehen, daß der rhombische 
Schwefel über den Umwandlungspunkt erhitzt werden und daß monokliner Schwefel 
bei Temperaturen unter dem Umwandlungspunkt erhalten werden kann, obgleich 
in beiden Fällen Umwandlung in eine stabilere Form möglich ist Die Systeme 
werden durch verzögerte Umwandlung, d. h. durch Überschreitung des Umwand- 
langspnnktes, ohne daß die zu diesem gehörende Umwandlung eintritt, metastabil. 

Dasselbe Widerstreben, die neue Phase zu bilden, wird bei der Erscheinung 
des Überhitzens von Flüssigkeiten sowie beim „Hängen'' des Quecksilbers im 
Barometer beobachtet, in welchem Falle die Dampfphase nicht entsteht Wir 
können daher allgemein sagen, daß eine neue Phase nicht notwendiger- 
weise sofort entsteht, wenn das System in einen solchen Zustand 
übergeht, durch den die Existenz dieser Phase ermöglicht wird. Das 
System erfährt keine Umwandlung, durch welche es in denjenigen Zustand über- 
geht, der unter dem herrschenden Druck und der herrschenden Temperatur der 
stabilste ist, sondern diese Umwandlung wird verzögert, und das System wird 
metastabil. Nur beim Übergang der festen Form in die flüssige Phase, in einem 
System von einer Komponente ist ein solches Widerstreben, die neue Phase zu 
bilden, noch nicht beobachtet worden. 

Um die Bildung der neuen Phase zu sichern, ist es notwendig, 
daß diese Phase anwesend ist Die Anwesenheit der festen Phase ver- 
hindert die Unterkühlung der Flüssigkeit, und die Anwesenheit der Dampfphase 
verhindert die Überhitzung der Flüssigkeit Aber selbst in Gegenwart der 
stabileren Phase erfolgt die Umwandlang der metastabilen Phase mit sehr ver- 
schiedener Geschwindigkeit, in manchen Fällen fast momentan, in anderen so 
langsam, daß sie zu ihrer Vollendung Hunderte von Jahren erfordert Diese 
Langsamkeit der Umwandlung ist der Grund, welcher die Existenz der metastabilen 
Formen in Berührung mit der stabileren Phase ermöglicht So ist z. B. der Kalkspat 
bei gewöhnlicher Temperatur die stabilere Form des Calciumkarbonats ^), aber 
trotzdem existiert die weniger stabile Modifikation, der Aragonit, unter den ge- 
wöhnlichen Bedingungen in einem anscheinend sehr stabilen Zustand. 

Was die Menge der neuen Phase betrifft, die erforderlich ist, um die Um- 
wandlung der metastabilen Phase zu bewirken, so sind quantitative Messungen 
nur für den Beginn der Kristallisation in einer unterkühlten Flüssigkeit ausgeführt 
worden'). Das Resultat dieser Untersuchungen war, daß beim unterkühlten 
Salol die äußerst geringe Menge von 1 X 10~''g der festen Phase hinreicht, um 
Kristallisation zu bewirken. Die Kristallisation einer unterkühlten Flüssigkeit kann 
jedoch nur durch einen „Kern'* derselben Substanz im festen Zustand bewirkt 
werden oder, was ebenfalls beobachtet worden ist, durch einen Kern einer 
isomorphen ' festen Phase. Sie wird nicht durch die Anwesenheit eines beliebigen 
festen Körpers bewirkt 3). 



1) FooTK, Zeitschr. phys. Chem. 1900, 33, 740. 
«) Ostwald, Zeitschr. phys. Chem. 1897, 22, 289. 

*) Siehe jedoch die Arbeit von Jaff£ über übersättigte Losungen, Zeitschr. phjrsikal. Chem. 
1903, 43. 565. 
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Umwandlungsgeschwindigkeit. — Es wurde schon darauf hingewiesen, mit 
welcher Langsamkeit die reziproke Umwandlung der polymorphen Formen vor 
sich gehen kann. Beim Zinn z. B. wurde gefanden, daß die weiße Modifikation 
trotz ihrer anscheinenden Beständigkeit sich unter den gewöhnlichen Druck- und 
Temperatarverhältnissen im metastabilen Zustand befindet Dieser hohe Grad 
von Stabilität rührt von der Langsamkeit her, mit der die Umwandlung in die 
graue Form vor sich geht 

Dieselbe Erscheinung, welche man beim Zinn beobachtet hat, findet man 
bei allen Umwandlungen im festen Zustand, allein die Umwandlungsgeschwindigkeit 
ist in manchen Fällen geringer als in anderen und scheint mit zunehmender 
Valenz des Elementes abzunehmen^). Diesem Umstand schreibt van't Hoff die 
große Beständigkeit vieler tatsächlich instabiler (oder metastabiler) Kohlenstoif- 
verbindnngen zu. 

Es ist bereits erwähnt worden, daß die Umwandlungsgeschwindigkeit durch 
verschiedene Mittel beschleunigt werden kann. Eins der wichtigsten dieser Mittel 
besteht in der Anwendung einer Flüssigkeit, in der sich die festen Phasen lösen. 
Wie wir gesehen haben, hat bei einer beliebigen Temperatur die weniger stabile 
Form den höheren Dampfdruck, während beim Umwandlungspunkt der Dampfdruck 
beider Formen identisch wird. Ähnlich verhält es sich mit der Löslichkeit £s 
läßt sich theoretisch begründen und durch den Versuch beweisen, daß bei einer 
beliebigen Temperatur die Löslichkeit der weniger stabilen Form größer ist als 
die der stabileren, daß dagegen beim Umwandlungspunkt die Löslichkeit der beiden 
Formen identisch wird^). 

Wenn daher die beiden festen Phasen mit einem Lösungsmittel in Berührung 
gebracht werden, so löst sich die weniger stabile Phase in größerer Menge als 
die stabilere. Die Lösung wird daher in bezug auf die letztere übersättigt und 
diese scheidet sich aus. Durch das Lösungsmittel wird daher die allmähliche 
Umwandlung der weniger stabilen Form in die stabilere bewirkt In dieser Weise 
ist die Beschleunigung der Umwandlung des weißen Zinns in graues durch die 
Anwesenheit einer Lösung von Ammoniumzinnchlorid (S. 26) zu erklären. In der 
Regel wird die Umwandlung einer festen Phase in eine andere durch Lösungs- 
mittel beschleunigt Diese können aber auch einen verzögernden Einfluß auf 
die Umwandlungsgeschwindigkeit ausüben, was z. B. von Reinders am Quecksilber- 
jodid^) beobachtet wurde. 

Auch die Umwandlungsgeschwindigkeit wird durch verschiedene Lösungsmittel 
in verschiedener Weise beeinflußt, und die Umwandlung erfolgt anscheinend, 
wenigstens in einigen Fällen, um so langsamer, je zähflüssiger das Lösungsmittel 
ist So teilen Kastle und Reed^) mit, daß gelbe Kristalle von Quecksilbeijodid, 
die gewöhnlich sehr schnell in die rote Modifikation übergehen, länger als ein 
Jahr unter Vaselin aufbewahrt worden sind. 

Auch die Temperatur hat einen großen Einfluß auf die Umwandlungs- 
geschwindigkeit Je höher die Temperatur ist und je weiter sie vom Gleich- 
gewichtspunkt (Umwandlungspunkt) entfernt ist, desto größer ist die Umwandlungs- 
geschwindigkeit. Oberhalb des Umwandlungspunktes wirken diese beiden Faktoren 
in demselben Sinne und die Umwandlungsgeschwindigkeit nimmt daher mit stei- 
gender Temperatur immer mehr zu. Unterhalb des Umwandlungspunktes dagegen 
wirken die beiden Faktoren in entgegengesetztem Sinne, und je mehr die Tem- 
peratur erniedrigt wird, desto mehr wird der Einfluß der Entfernung vom Gleich- 
gewichtspunkt ausgeglichen. Es muß daher ein Punkt erreicht werden, bei welchem 



») van't Hoff. Arch. nier. 1901, 6, 471. 

*) S. z.B. die Bestimmung der Loslichkeit des rhombischen und des monoklinen Schwefels 
von J. Mkyer, Zeitschr. anorg. Chem. 1902, 33, 140. 
>) Zeitschr. phys. Chem. 1899, 32, 506. 
*) Amer. Chem. Jour. 1902, 27, 209. 
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die Geschwindigkeit ein Maximum ist Wenn die Temperatur unter diesen Punkt 
sinkt, so nimmt die Umwandlungsgeschwindigkeit sehr schnell ab. Der Punkt des 
Maximums der Geschwindigkeit ist jedoch kein bestimmter, indem er durch ver- 
schiedene Ursachen beeinflußt wird. Beim Zinn z. B. hängt er, wie Cohen ge- 
funden hat, davon ab, ob das Metall bereits eine Umwandlung erlitten hat, ebenso 
von der Anwesenheit verschiedener Flüssigkeiten^). 

Endlich übt die Anwesenheit geringer Mengen von verschiedenen Substanzen 
— Elatalysatoren — einen großen Einfluß auf die Umwandlungsgeschwindigkeit 
ans. So wird z. B. die Umwandlung des weißen Phosphors in roten durch die 
Anwesenheit von Jod beschleunigt (S. 28). 

Größere Aufmerksamkeit ist dem Studium der Kristallisationsgeschwindigkeit 
einer unterkühlten Flüssigkeit zugewendet worden. Die eräten Versuche in dieser 
Richtung wurden von Gernez') ausgeführt* und betrafen die Kristallisations- 
geschwindigkeit von Phosphor und Schwefel. Seitdem ist die KristaUisations- 
geschwindigkeit anderer nnterkühlter Flüssigkeiten untersucht worden, z. B. der 
Essigsaure und des Phenols von Moore*), des unterkühlten Wassers von Tumurz^) 
und einer Anzahl organischer Substanzen von Tammann^), Friedländer und 
Tahmamn^ und von Bogojawlenski <^). 

Bei der Messung der Kristallisationsgeschwindigkeit waren die unterkühlten 
Flüssigkeiten in engen Glasröhren enthalten, und es wurde* die Zeit ermittelt, die 
zum Fortschreiten der Kristallisation um eine gewisse Strecke der Röhre er- 
forderlich war. Die Geschwindigkeit wurde in Millimetern per Minute ausgedrückt. 
Die Ergebnisse dieser Untersuchungen lassen sich in folgender Weise zusammen- 
fassen. Für jeden Grad der Unterkühlung einer Flüssigkeit ist die Kristallisations- 
geschwindigkeit konstant Wenn der Grad der Unterkühlung zunimmt, nimmt 
auch die Kristallisationsgeschwindigkeit zu und erreicht schließlich bei einem 
gewissen Punkt ein Maximum, welches für jede Substanz einen bestimmten 
charakteristischen Wert besitzt Dieses Maximum bleibt innerhalb gewisser Tem- 
peraturgrenzen konstant Dann nimmt die Geschwindigkeit ziemlich schnell ab 
and kann bei hinreichender Abkühlung gleich Null werden. Die Flüssigkeit geht 
dann in eine glasartige Masse über, die (praktisch) selbst in Berührung mit der 
kristallinischen festen Substanz permanent bleibt 

Wenn die Kristallisationsgeschwindigkeit bei Temperaturen über dem Punkt 
der Maximalgeschwindigkeit studiert wird, findet man, daß die Kristallisations- 
geschwindigkeit durch Hinzufügung fremder Substanzen vermindert wird. In 
manchen Fällen hat man gefunden, daß die Verminderung in der Geschwindigkeit, 
welche durch Hinzufügung äquivalenter Mengen verschiedener Substanzen hervor- 
gebracht wird, dieselbe ist, und es schien nach Pickardt möglich zu sein, in dieser 
Weise die Molekulargewichte von Substanzen zu bestimmen^). Diese Regel gilt 
jedoch keineswegs allgemein. So wurde von F. Drever^) beim Studium der 
Kristallisationsgeschwindigkeit von Formanilid gefunden, daß die Verminde- 
rang der Geschwindigkeit, welche durch Hinzufügung äquivalenter Mengen 
verschiedener Substanzen bewirkt wird, nicht dieselbe ist, sondern daß die 
Hinzufügung fremder Substanzen einen spezifischen Einfluß auf die Kristalli- 
sationsgeschwindigkeit ausübt Auch gilt die Regel von Pickardts natürlich 



>) Zeitschr. phys. Chem. 1900, 36, 588. 

*) Compt read. 1882, 96, 1278; 1884, 97, 1298, 1366, 1483. Siehe auch R. Schenck» 
Ber. d. d. ehem. Ges. 36, 351 (1902); 36, 979 (1903). 
*) Zeitschr. phys. Chem. 1893, 12, 545. 
*) Sitzungsb. Wien. Akad. 1894, 103, Ua, 226. 

*) Zeitschr. phys. Chem. 23—29. S. auch KOster, daselbst 26—28. 
•) Zeitschr. phys. Chem. 1898, 24, 152. 
^) Daselbst, 1898, 27, 585. 

') E. VON Pickardt, Zeitschr. phys. Chem. 1902, 42, 17. 
*) Zeitschr. phys. Chem. 1904, 48, 467. 
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nicht, wenn die fremde Substanz mit der kristallisieTenden Substanz Misch- 
kristaUe (10. Kap.) bildet i). 

Wenn die Kristallisationsgeschwindigkeit bei Temperaturen unter dem Punkt 
der Maximalgeschwindigkeit studiert wird, so findet man, daß die Hinzofügung 
fremder Substanzen die Kristallisationsgeschwindigkeit in manchen Fällen steigert, 
in anderen Fällen vermindert 

Regel der Reaktionsstufen. — Wenn Schwefeldampf auf die gewöhnliche 
Temperatur abgekühlt wird, so verdichtet er sich zunächst zu Tropfen, die in 
amorpher Form erstarren und erst nach einiger Zeit kristallinisch werden, und 
wenn Phosphordampf verdichtet wird, so entsteht zunächst weißer Phosphor und 
nicht die stabilere Form, roter Phosphor. Man hat auch beobachtet, daß der 
Schwefel bei gewöhnlicher Temperatur (also weit unter dem Umwandlungspunkt) 
aus Lösungen in Benzol, Alkohol, Schwefelkohlenstoff und anderen Lösungsmitteln 
häufig in der monoklinen Form kristallisiert, und daß diese weniger stabilen 
Kristalle erst nachher in die stabilere rhombische Form übergehen'). Ein ähn- 
liches Verhalten ist auch bei der Umwandlung der monotropen Kristallformen 
des Schwefels beobachtet worden*). 

Es ließen sich noch viele andere Beispiele anführen. Bei organischen Ver- 
bindungen z. B. beobachtet man häufig, daß eine Substanz aus einer Lösung 
zunächst als Flüssigkeit- ausgeschieden wird, die erst später in die stabilere kristalli- 
nische Form übergeht Auch bei der Analyse bewirkt schnelle Fällung ans kon- 
zentrierter Lösung oft die Ausscheidung einer weniger stabilen und daher mehr 
löslichen amorphen Form. 

Wegen der Häufigkeit der Erscheinung, daß zunächst die weniger stabile 
Form entsteht, hat Ostwald^) die Regel der Reaktionsstnfen aufgestellt Sie 
besagt, daß ein System aus einem weniger stabilen Zustand nicht sofort in den 
stabilsten von allen möglichen Zuständen, sondern zuerst in den nächst beständigeren 
und nachher stufenweise in den stabilsten übergeht Dies Gesetz erklärt die Bildung 
der metastabilen Formen monotroper Substanzen, die sonst nicht zu erhalten sein 
würden. Es ist nicht immer möglich, die Bildung der am wenigsten stabilen 
Form zu beobachten, allein es läßt sich ganz gut denken, daß dies von der 
großen Geschwindigkeit herrührt, mit der jene weniger stabile Form in die stabilere 
übergebt Nach dem, was wir über die Umwandlungsgeschwindigkeit metastabiler 
Phasen gelernt haben, ist es leicht zu verstehen, daß schnelle Abkühlung auf 
eine niedrige Temperatur die weniger stabile Form zu erhalten strebt, und in 
Anbetracht des beschleunigenden Einflusses der Temperatur auf die Umwandlungs- 
geschwindigkeit ist es zu verstehen, daß die Bildung der weniger stabilen Form 
in überhitzten Systemen schwieriger zu beobachten ist als in unterkühlten. Die 
Faktoren, welche die Geschwindigkeit beeinflussen, mit der die weniger stabile 
Modifikation entsteht, scheinen jedoch sehr verschiedenartig zu sein^). 

Obwohl man eine Anzahl von Ausnahmen, wenigstens scheinbarer Ausnahmen 
von der Ostwald sehen Regel beobachtet hat, bildet sie doch ein ausgezeichnetes 
Mittel, die beobachteten Erscheinungen zusammenzufassen. 



^) M. Padoa, Accad. Lincei, Atti, 1904, 13, 329. 

*) DsviLLE, Compt. rend. 1852, 34, 561; Payen, daselbst, 1852, 34, 508; Debray, daselbst, 
1858, 46, 576. 

») Brauns, N. Jahrb. Miner. 1899, 13 (Beilageband), 84. Vgl. auch jAFFi^, Zeitschr. phys. 
Cfaem. 1903, 43, 565. 

*) Lehrbuch, U, 2, 445 ; s. auch Grundlinien der anorganischen Chemie. S. 215 ff. 

*) Schaum und Schönbeck, Ann. d. Phys. 1902 [4], 8, 652. Siehe auch Jaffa, Zeitschr. 
phys. Chem. 1903, 43, 565; C. Füchtbaüer, daselbst, 1904, 48, 549. 
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Systeme aus zwei Komponenten. 
Dissoziationserscheinungen. 

Ln vorhergehenden haben wir das Verhalten von Systemen studiert, die nur 
aus einer Komponente bestehen, oder von Systemen, in denen alle Phasen, 
einerlei ob fest, flüssig oder gasförmig, dieselbe chemische Zasammensetzting 
haben (S. 9). In manchen Fällen war die Komponente eine einfache Substanz, 
z. B. Phosphor oder Schwefel, in anderen Fällen dagegen war die Komponente 
eine chemische Verbindung, z. B. Wasser. Die Systeme, zu deren Betrachtung 
wir jetzt übergehen, sind dadurch charakterisiert, daß die verschiedenen Phasen 
nicht mehr dieselbe chemische Zusammensetzung haben. Sie können daher 
der Definition gemäß nicht mehr als System aus einer Komponente angesehen 
werden- 
in den meisten Fällen wird es nicht schwierig sein, über die Anzahl der 
Komponenten zu entscheiden, wenn man sich an die auf S. 8 und 9 gegebenen 
Regeln erinnert Wenn die Zusammensetzung aller Phasen, jede als ein Ganzes 
betrachtet, dieselbe ist, so muß das System als eins der ersten Ordnung oder 
als ein System aus einer Komponente betrachtet werden. Wenn zwei der am 
Gleichgewicht beteiligten Substanzen notwendig und hinreichend sind, um die 
Znsammensetzung sämtlicher Phasen für den Fall des Gleichgewichtes aus- 
zudrücken, so ist das System ein solches von zwei Komponenten. Welche 
zwei der möglichen Substanzen als Komponenten zu wählen sind, ist jedoch bis 
zu einem gewissen Grade willkürlich. 

Die Grundsätze, welche bei der Wahl der Komponenten maßgebend sind, 
werden am besten durch das Studium der im folgenden gegebenen Beispiele 
gelernt 

Verschiedene Systeme aus zwei Komponenten. — Wenn wir die Phasenregel, 

P+F=C+2 , 

auf Systeme aus zwei Komponenten anwenden, so sehen wir, daß vier Phasen 
miteinander im Gleichgewicht sein müssen, wenn das System invariant sein soll; 
zwei Komponenten in drei Phasen bilden ein univariantes, zwei Komponenten in 
zwei Phasen ein bivariantes System. Für Systeme aus einer Komponente war 
der höchste Grad der Veränderlichkeit zwei (eine Komponente in einer Phase); 
in Systemen aus zwei Komponenten ist jedoch, wie aus der Formel hervorgeht, 
ein höherer Grad von Freiheit möglich. Zwei Komponenten, die nur in einer 
Phase existieren, bilden ein trivariantes System oder ein System mit drei Freiheits- 
graden. Außer dem Druck und der Temperatur muß daher noch ein dritter 
veränderlicher Faktor gewählt werden, und als solcher wird die Konzentration 
der Komponenten genommen. In Systemen aus zwei Komponenten kann sich 
also nicht nur, wie in Systemen aus einer Komponente, der Druck und die 
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Fig. 1& 



Temperatur ändern, sondern auch die Konzentration der Komponenten in den 
verschiedenen Phasen. Eine solche Änderung brauchte bei den Systemen aus 
einer Komponente nicht berücksichtigt zu werden. 

Da ein System aus zwei Komponenten drei verschiedene unabhängige 
Änderungen erleiden kann, ist zur graphischen Darstellung aller möglichen Gleich- 
gewichtsbedingungen ein System von drei Koordinaten im Raum erforderlich. 

Dazu nehmen wir drei aufein-» 
ander senkrecht stehende Achsen 
an, welche die drei Variablen, 
Druck, Temperatur und Konzen- 
tration der Komponenten, dar- 
stellen (Fig. 18). Eine Kurve 
(z. B. AB) in der Ebene, welche 
die Druckachse und die Tempe- 
raturachse enthält, stellt dann die 
Änderung des Druckes mit der 
Temperatur bei unveränderter 
Konzentration dar (/ /-Diagramm). 
Eine Kurve in der Ebene, welche 
die Druckachse und die Konzen- 
trationsachse enthält (z. B.AFodei 
DF)f stellt die Änderung des 
Druckes mit der Konzentration 
bei unveränderter Temperatur dar (/^-Diagramm). In der Ebene endlich, welche 
die Konzentrationsachse und die Temperaturachse enthält, liegt die Kurve, welche 
die Änderung der Temperatur und Konzentration bei konstantem Druck darstellt 
(/^-Diagramm). Die sämtlichen Punkte, welche drei zusammengehörigen Werten 
von Druck, Temperatur und Konzentration entsprechen, bilden eine Fläche, ABDE, 
und jede Linie auf dieser Fläche (z. B. FG, GH, GJ) stellt die gleichzeitige 
Änderung der drei Faktoren, Druck, Temperatur und Konzentration, dar. Später 
werden wir einigen Gebrauch von diesen räumlichen Figuren machen, einstweilen 
wollen wir jedoch die leichter verständlichen ebenen Diagramme benutzen. 

Die Anzahl der verschiedenen Systeme, die von zwei Komponenten gebildet 
werden können, ebenso die Anzahl der verschiedenen Erscheinungen, welche in 
diesem Fall beobachtet werden können, ist bedeutend größer als bei einer 
Komponente. Alle möglichen Beziehungen sind jedoch in keinem einzigen Falle 
von zwei Substanzen studiert worden. Um daher einen Einblick in das sehr 
mannigfaltige Verhalten der Systeme aus zwei Komponenten zu bekommen, muß 
eine Anzahl verschiedener Beispiele diskutiert werden, von denen jedes einzelne 
einige Beziehungen erläutern wird. 

Eine genaue Klassifikation der verschiedenen Systeme nach der Phasenregel 
müßte auf die Veränderlichkeit der Systeme begründet sein, allein das Studium 
der zahlreichen verschiedenen Erscheinungen und der gegenseitigen Beziehungen 
der verhältnismäßig großen Anzahl verschiedener Systeme wird vielleicht am 
meisten dadurch erleichtert, daß wir die verschiedenen Erscheinungen in Klassen 
gruppieren und jede dieser Klassen an einem oder mehreren typischen Beispielen 
studieren. Die Reihenfolge, in der die Erscheinungen betrachtet werden, ist eine 
ganz willkürliche, sie wurde aber aus Rücksicht auf Einfachheit und Klarheit 
gewählt 

Dissoziationserscheinungen. 

Bivariante Systeme. — Zunächst wollen wir als Beispiele von Gleich- 
gewichten zwischen einer Substanz und ihren Dissoziationsprodukten ganz kurz 
diejenigen Fälle betrachten, in denen eine feste Phase im Gleichgewicht mit 
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Dampf ist. Als Beispiel eines solchen Systems wurde bereits das Ammoniam- 
chlorid erwähnt Wenn reines Ammoninmchlorid allein erhitzt wird, so zerfällt es 
in Ammoniak und Chlorwasserstoff. Da aber in diesem Falle die Dampfphase die- 
selbe Zusammensetzung wie die feste Phase hat, nämlich NH3 -|~ ^^^ =^ NH4CI , 
so besteht das System nur aus einer Komponente, die in zwei Phasen existiert 
Das System ist daher univariant, und jeder Temperatur entspricht ein bestimmter 
Dampfdruck [Dissoziationsdruck] ^). 

Wenn jedoch eins der beiden Dissoziationsprodukte hinzugefügt wird, so 
wird das System ein solches von zwei Komponenten. 

Wenn zunächst jede der beiden Phasen anal3rsiert wird, so ergeben sich für 
die Zusammensetzung der festen und der dampfförmigen Phase beziehungsweise 
die Formehl NH4C1(= NHg + HCl) und «NH, und «HCl. Die kleinste Anzahl 
von Substanzen, durch die sich die Zusammensetzung der beiden Phasen aus- 
drücken läßt, ist offenbar zwei, d. h. die Anzahl der Komponenten ist zweu 
Welches sind nun diese Komponenten? Wir haben die Wahl zwischen NH3 + HCl, 
NH4Q -}- NH3 und NH4CI -f- HCl , da die drei Substanzen Ammoniumchlorid, Am- 
moniak und Chlorwasserstoff die einzigen sind, welche am Gleichgewicht des 
Systems beteiligt sind. 

Von diesen drei Paaren von Komponenten wählen wir natürlich das ein- 
fachste, NH3 und HCl, weil wir dann die Zusammensetzung der beiden Phasen 
als die Summe der beiden Komponenten darstellen können. Wenn wir eins 
der beiden anderen möglichen Paare von Komponenten wählten, so müßten wir 
von einer der Komponenten negative Mengen einführen, um die Zusammen- 
setzung der Dampfphase auszudrücken. Die Einführung negativer Mengen einer 
Komponente ist zwar in solchen Fällen durchaus zulässig, aber die einfache und 
mehr direkte Wahl, bei der jede Phase als Summe veränderlicher Mengen der 
beiden Komponenten dargestellt wird, verdient den Vorzug (S. 8). 

Wenn wir daher eine feste Substanz haben, die wie Ammoniumchlorid bei 
der Verflüchtigung eine Dissoziation erleidet, und wenn die Dissoziationsprodukte 
am dem System in wechselnden Mengen hinzugefügt werden, so haben wir im 
Sinne der Phasenregel ein in zwei Phasen existierendes System aus zwei 
Komponenten. Ein solches System besitzt zwei Freiheitsgrade. Bei jeder 
beliebigen Temperatur kann man nicht nur den Druck, sondern auch die Zu- 
sammensetzung der Dampfphase, d. h. die Konzentration der Komponenten 
ändern. Nur wenn eine dieser unabhängigen Variablen, Druck oder Zusammen- 
setzung willkürlich festgesetzt ist, wird das System univariant und zeigt bei einer 
gegebenen Temperatur einen bestimmten konstanten Druck. 

Die Phasenregel sagt uns zwar, daß bei einer gegebenen Temperatur die 
Änderung der Zusammensetzung der Dampfphase von einer Änderung des Druckes 
begleitet ist, aber sie gibt uns keinen Aufschluß über die Beziehung zwischen 
diesen beiden Variablen. Diese Beziehung kann jedoch vermittels des aus der 
Thermodynamik ableitbaren Gesetzes der Massenwirkung theoretisch berechnet 
werden. Das Ergebnis dieser Rechnung ist, daß bei einer Substanz, die in äqui- 
molekulare Mengen zweier Gase zerfällt, das Produkt der Partialdrucke der Gase 
bei einer gegebenen Temperatur konstant ist 

Dies ist für Ammoniumhydrosulfid, Ammoniumcyanid , Phosphoniumbromid 
und andere Substanzen experimentell nachgewiesen worden^). 

Ullivariante Systeme. — Wenn ein System aus zwei Komponenten nur 
einen Freiheitsgrad besitzen soll, so müssen drei Phasen anwesend sein. Solcher 
Systeme sind sieben möglich, nämlich S-S-Si S-S-Z, S-S-V, L-Z-L, S-Z-Z, 
Z-Z'Vf S^Z'Vi wenn S fest, Z flüssig und K Dampf bedeutet In diesem Kapitel 

») Ramsay u. Yoükg, Phil. Trans. 1886, 177, 87. 

^ A. Ho]iSTMAMN, Ostwalds Klassiker Nr. 137; Isambert, Compt rend. 1881, 92, 919; 
1882, M, 958; 1883, 96, 643; Walker u. Lumsden, Jour. Chem. Soc. 1897, 71, 428. 

FiHDLAT, Die Phaaenreg^el. 4 
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Wollen wir nur die Systeme S-S-V, <L h. die Systeme aus zwei festen und einer 
dampfförmigen Phase behandeln. 

Als Beispiel möge zunächst der bekannte Fall der Dissoziation yon Calcium- 
karbonat dienen. Diese Substanz zerfällt beim Erhitzen in Calciumoxyd oder ge- 
brannten Kalk und Kohlendioxyd, was durch die Gleichung CaCOg ^ CaÖ + CO^ 
ausgedrückt wird. Nach unserer Definition (S. 6) haben wir hier zwei feste 
Phasen, Calciumkarbonat und Calciumoxyd, und eine Dampfphase. Das System 
ist daher univariant Jeder Temperatur entspricht also ein bestimmter maximaler 
Druck des Kohlendioxyds (Dissoziationsdruck), und dieser befolgt dasselbe Gesetz 
wie d^r Dampfdruck einer reinen Flüssigkeit (S. 13), d. h. er ist unabhängig von 
den relativen und absoluten Mengen der beiden festen Phasen und von dem 
Volum der Dampfphase. Wenn die Temperatur konstant gehalten wird, so be- 
wirkt eine Zunahme des Volums, daß eine weitere Menge des Karbonats zerfällt, 
bis der Druck wieder den der gegebenen Temperatur entsprechenden Maximalw^ert 
erreicht Anderseits bewirkt eine Verminderung des Volums, daß sich eine ge- 
wisse Menge des Kohlendioxyds mit dem Calciumoxyd verbindet, bis der Drock 
wieder seinen ursprünglichen Wert erreicht 

Der Dissoziationsdruck des Calciumkarbonats wurde zuerst von Debray^) 
studiert Genauere Messungen wurden von Le Chatelier') ausgeführt, der die 
folgenden zusammengehörigen Werte von Temperatur und Druck fand: 



Temperatur 


Druck in cm 
Quecksilber 


547« 


2,7 


6100 


4,6 


625 


5,6 


7400 


25,5 


7450 


28,9 


810« 


67,8 


8120 


76,3 


8650 


133,3 



Wie aus dieser Tabelle zu ersehen ist, wird der Druck des Kohlendioxyds 
erst bei ungefähr 8120 gleich dem Atmosphärendmck. Die vollständige Zersetzung 
des Calciumkarbonats würde daher unterhalb dieser Temperatur durch bloßes Er- 
hitzen in einem offenen Gefäß nicht zu bewirken sein. Wenn aber das Kohlen- 
dioxyd sofort nach seiner Bildung, etwa durch einen Luftstrom, entfernt wird, so 
kann die vollständige Zerlegung schon bei viel niedrigerer Temperatur bewirkt 
werden. Denn das Dissoziationsgleichgewicht des Karbonats hängt nur von dem 
Partialdruck des damit in Berührung stehenden, gasförmigen Kohlendioxyds ab, 
und wenn dieser niedrig gehalten wird, so kann die Zersetzung selbst bei einer 
Temperatur eriolgen, die tiefer liegt als diejenige, bei welcher der Druck des 
Kohlendioxyds gleich dem Atmosphärendruck ist 

Ammoniakrerbindungen der Metallchloride. — Ammoniak besitzt die 
Eigenschaft, sich mit verschiedenen Substanzen, namentlich den Halogen- 
verbindungen der Metalle, zu Verbindungen zu vereinigen, die beim Erhitzen 
das Ammoniak wieder abgeben. Wenn z. B. Ammoniak über Silberchlorid ge- 
leitet wird, so wird das Gas absorbiert und es entstehen je nach den Vexsuchs- 
bedingungen die Verbindungen AgCl • 3 NHg und 2 AgCl • 3 NH3 . Dies sind die 



1) Compt. rend. 1867, 64, 603. 
*) Compt. rend. 1888, 102, 1243. 
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am längsten bekannten Substanzen dieser Klasse und sie wurden von Faraday 
bei seinen Versuchen über die Verflüssigung des Ammoniaks benutzt Ähnliche 
Verbindungen sind durch Einwirkung von Ammoniak auf Silberbron^id, Silberjodid, 
Siibercyanid und Silbemitrat, auch auf die Halogenverbindungen von Calcium, 
Zink, Magnesium und andere Salze dargestellt worden. Das Verhalten der 
Ammoniakverbindungen von Silberchlorid ist typisch für diese Klasse von Ver- 
bindungen und mag hier kurz beschrieben werden. 

ISAMBERT^) fand, daß sich Silberchlorid bei Temperaturen unter 15^ mit 
Ammoniak zu der Verbindung AgCl • 3 NHj vereinigt, während bei Temperaturen 
über 15^ die Verbindung 2AgCl«3NH3 entsteht Es zeigte sich, daß diese 
beiden Substanzen beim Erhitzen Ammoniak abgeben und daß der Druck dieses 
Gases in beiden Fällen bei einer gegebenen Temperatur konstant, bei der ersteren 
Verbindung dagegen größer ist als bei der letzteren, femer daß der Drack unab- 
hängig von der Menge der zersetzten Substanz ist Das Verhalten dieser beiden 
Substanzen ist also ganz analog dem Verhalten des Calciumkarbonats, und auch 
die Erklärung ist eine ähnliche. 

Wenn wir die Sache vom Standpunkt der Phasenregel aus betrachten, so 
sehen wir, daß wir es hier mit zwei Komponenten, AgCl und NHg , zu tun haben. 
Beim Erhitzen zerfallen die Verbindungen nach folgenden Gleichungen: 

2 (AgQ . 3 NH3) ;± 2 AgQ . 3 NH3 + 3 NH3 , 
2AgC1.3NH8;i 2AgClH-3NH8 . 

Es sind also drei Phasen vorhanden, im ersten Falle AgCl • 3 NH3 ; 2 AgCl • 3 NH^ 
and NH3 , im zweiten 2 AgCl • 3 NH3 ; AgCl und NHg • Diese beiden Systeme 
sind daher univariant, und jeder Temperatur muß ein bestimmter Dissoziations- 
dmck entsprechen, einerlei in welchen Mengen die Phasen anwesend sind. Wenn 
die Temperatur konstant gehalten, aber das Volum vergrößert (oder das ent- 
wickelte Ammoniak hinweggepumpt) wird, so bleibt der Druck konstant, solange 
die beiden festen Phasen AgCl-3NH3 und 2AgCl*3NH3 anwesend sind, d. h. 
80 lange, bis die ammoniakreichere Verbindung vollständig zersetzt ist Dann fällt 
der Drack plötzlich auf denjenigen Wert, welcher dem System 2 AgCl • 3 NHg 
— AgCl — NH3 entspricht Der Drack bleibt dann bei konstanter Temperatur 
wieder konstant, bis alles Ammoniak abgepumpt ist Dann fällt der Druck wieder 
plötzlich auf denjenigen Wert, welcher dem aus festem Silberchlorid in Berührang 
mit seinem Dampf bestehenden System entspricht 

Die umgekehrten Umwandlungen finden statt, wenn der Druck des Ammoniaks 
allmählich erhöht wird. Wenn das Volum kontinuierlich verkleinert wird, so nimmt 
der Drack anfangs zu, bis er einen gewissen Wert erreicht hat Dann kann die 
Verbindung 2AgCl*3NHg entstehen, und der Druck bleibt jetzt konstant, bis 
sämtliches Silberchlorid verschwunden ist Dann steigt der Drack wieder, bis er 
den Wert erreicht hat, bei dem die Verbindung AgCl • 3 NHg entstehen kann, 
and bleibt so lange konstant, bis die Verbindung von niedrigerem Ammoniakgehalt 
vollständig verschwunden ist Beim Übergang von einem System zum anderen 
findet keine allmähliche Änderung des Druckes statt, sondern der Drack 
ändert sich plötzlich, wie es die Phasenregel erfordert und wie es auch durch 
den Versuch nachgewiesen ist 2). 

Die Dissoziationsdracke der beiden Verbindungen von Silberchlorid und 
Ammoniak, wie sie von Isambert^) ermittelt worden sind, sind in der folgenden 
Tabelle gegeben: 



') Compt rend. 1868, 66, 1259. 
*) HoHSTMANN, BcT. 1876, 9, 749. 
•) a. a. O. 
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AgCl . 


3NH, 


2AgCl 


•3NH, 


Temperatur 


Dnick 


Temperatur 


Druck 


00 


29,3 cm 


20,00 


9,3 cm 


10,6 


50,5 „ 


31.00 


12,5 „ 


17,50 


65,5 „ 


47,00 


26,8 „ 


24,0 


93,7 „ 


58,50 


52,8 „ 


28,0» 


135,5 „ 


69,00 


78,6 „ 


34,20 


171,3 „ 


71,50 


94,6 „ 


48,50 


241,4 „ 


77,50 


119,8 „ 


51,50 


413,2 „ 


83,50 


159,3 „ 


54,00 


464,1 „ 


86,10 


181,3 „ 






88,50 


201,3 „ 



Die Bedingungen für die Bildung dieser beiden Verbindungen beim Über- 
leiten von Ammoniak über Silberchlorid sind aus der Tabelle leicht zu ersehen. 
Beim Monochloridtriammoniak wird der Dissoziationsdruck bei einer Temperatur 
von ungefähr 20 gleich dem Atmosphärendruck. Oberhalb dieser Temperatur 
kann es daher nicht bei Atmosphärendruck durch Einwirkung von Ammoniak auf 
Silberchlorid entstehen. Das Dichloridtriammoniak dagegen kann entstehen, da 
sein Dissoziationsdruck bei dieser Temperatur nur 9 cm beträgt und erst bei un- 
gefähr 680 gleich dem Atmosphärendruck wird. Diese Temperatur bildet daher 
die Grenze, oberhalb deren bei Atmosphärendruck eine Vereinigung von Silber- 
chlorid und Ammoniak nicht stattfinden kann. 

Es mag hier auf die Tatsache hingewiesen werden, auf die wir später noch 
zurückkommen werden, daß zwei feste Phasen erforderlich sind, damit der Disso- 
ziationsdruck bei einer gegebenen Temperatur bestimmt ist Für die genaue 
Bestimmung dieses Druckes muß nicht nur bekannt sein, welches die 
Substanz ist, die eine Dissoziation erleidet, sondern auch, welches 
das feste Produkt ist, welches durch die Dissoziation entsteht Für 
die Bestimmung des Gleichgewichtes ist das letztere ebenso wichtig wie das 
erstere. Einen Beweis hierfür werden wir sogleich bei einer analogen Klasse 
von Erscheinungen, nämlich der Dissoziation wasserhaltiger Salze finden. 

Salze mit Kristallwasser. — Bei der Entwässerung kristallinischer Salze, 
welche Kristallwasser enthalten, begegnen wir ganz ähnlichen Erscheinungen wie 
die, welche wir soeben betrachtet haben. Ein wasserhaltiges Salz zerfällt beim 
Erwärmen in ein niederes Hydrat (oder wasserfreies Salz) Und Wasserdampf. Da 
die Anzahl der Komponenten, Salz und Wasser i), gleich zwei, und die Anzahl der 
Phasen, Hydrat a, Hydrat b (oder wasserfreies Salz) und Dampf, gleich drei ist, 
so ist das System univariant, und jeder Temperatur entspricht ein bestimmter 
Dampfdruck (der Dissoziationsdruck), der unabhängig ist von den relativen oder 
absoluten Mengen der Phasen, d. h. von der Menge des Hydrats, welches bereits 
eine Dissoziation oder Entwässerung erlitten hat 

Die Konstanz des Dissoziationsdruckes ist von verschiedenen Forschern-) 
eine Reihe von Jahren früher, als die Notwendigkeit derselben theoretisch be- 
gründet wurde, experimentell nachgewiesen worden. Bei Salzen, welche mehrere 
Hydrate bilden, wie z. B. Kupferstdfat, erhalten wir eine Reihe von Dissoziations- 
kurven (//-Kurven). In Fig. 19 sind die Dampfdruckkurven der folgenden uni- 
varianten Systeme von Kupfersulfat und Wasser schematisch dargestellt: 



*) Wegen der Wahl der Komponenten — 
haltiges Salz und Wasser — vgl. S. 9. 

2) Siehe Ostwald, Lehrbuch, II, 2, 527. 



wasserfreies Salz und Wasser anstatt wasser- 



Salze mit Kiistallwasser. 
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Kurve OA: CuSO^ • 5 H,0 ;± CaSO^ • 3 H^O + 2 HjO 
Kurve OB: CuSO^ • 3 H,0 ^ CuSO^ • H^O + 2 HjO 
Kurve OC: CvlSO^ • H^O ^ CuSO^ + H2O . 

Wir woUen jetzt die Umwandlungen verfolgen, welche stattfinden, wenn der 
Drack des Wasserdampfes in Berührung mit wasserfreiem Kupfersulfat gesteigert 
wird, während die Temperatur konstant gehalten wird. Wenn wir vom Punkt JD 
ausgehend zu dem System langsam Wasserdampf hinzufügen, so wird der Druck 
allmählich größer, ohne daß Hydrat entsteht, weil bei Drucken unterhalb der 
Kurve OC nur wasserfreies Salz existieren kann. Bei £ entsteht jedoch das 
Hydrat CUSO4 • H^O , und da jetzt drei Phasen vorhanden sind, nämlich CuSO^ ; 
CuSO^ • HjO und Dampf, so wird das System univariant; da die Temperatur 
konstant ist, muß also auch der Druck konstant sein. Ein weiteres Hinzufügen von 
Dampf hat nur zur Folge, daß die Menge des festen Hydrats zunimmt und die 
Menge des wasserfreien Salzes abnimmt Wenn das letztere vollständig ver- 
schwunden, d. h. in das Hydrat übergegangen ist, wird das System wieder bi- 
variant und bewegt sich die Linie £/* entlang. Der Druck nimmt daher all- 
mählich zu, bis bei F das Hydrat CuSO^ • 3 H^O entsteht und das System wieder 
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Fig. 20. 

univariant wird. Die drei Phasen sind dann CuSO^ • HgO — CuSO^ • 3 H^O und 
Dampf. Der Druck wird daher konstant bleiben , bis das Hydrat CuSO^ • H^O 
verschwunden ist Dann nimmt er wieder zu, bis G erreicht ist Hier entsteht 
das Hydrat CuSO^ • 5 H^O , und der Druck bleibt wieder konstant, bis das 
Hydrat CuSO^ • 3 HjO vollständig verschwunden ist 

Umgekehrt, wenn CuSO^ • 5 HgO entwässert wird, so behält der Druck den 
dem Dissoziationsdruck des Systems CuSO^ • 5 H^O — CuSO^ • 3 H^O — Dampf ent- 
sprechenden Wert bei, bis das Hydrat CuSO^ • 5 H^O vollständig verschwunden 
ist Eine weitere Entfernung von Wasser würde bewirken, daß der Druck plötz- 
lich auf den Druck des Systems CuSO^ . 3 H^O — CUSO4 • H^O — Dampf fällt Bei 
diesem Werte würde er wieder konstant bleiben, bis sich das Trihydrat vollständig in 
das Monohydrat verwandelt hat Dann würde eine weitere plötzliche Verminderung 
des Druckes stattfinden. Dies Verhalten ist schematisch in Fig. 20 dargestellt 
Die Werte des Druckes sind die der Temperatur 50® entsprechenden. 

Verwitterung. — Figur 19 setzt uns in den Stand, die Bedingungen voraus- 
zusagen, unter denen ein wasserhaltiges Salz an der Luft verwittern wird. Das 
Pentahydrat des Kupfersulfats z. B. entsteht, wie wir soeben gelernt haben, nicht 
eher, als bis der Druck des Wasserdampfes einen gewissen Wert erreicht hat, 
und umgekehrt, wenn der Dampfdruck unter den Dissoziation sdruck des Penta- 
hydrats fällt, so erleidet dieses Salz eine Entwässerung. Das kristallisierte wasser- 
haltige Salz wird daher an der Luft verwittern, wenn der Partialdruck des Wasser- 
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dampfes in der Luft niedriger ist als der Dissoziationadrack dea Hydrats. Bei gewöhn- 
licher Temperatur ist der Dissoziationsdruck des Kupfersulfats geringer als der Druck 
des Wasserdampfes in der Luft und daher verwittert das Kupfersulfat nicht Beim Deka- 
hydrat des Natriumsulfäts dagegen ist der Dissoziationsdruck größer als der normale 
Dampfdruck der Feuchtigkeit in Zimmerluft, und das Salz verwittert infolgedessen. 

Unbestimmibeit des Dampfdruckes eines Hydrats. — Bereits im Falle 
der Ammoniakverbindungen der Metallchloride wurde darauf hingewiesen (S. 52), 
wie wichtig es ist, das feste Dissoziationsprodukt zu kennen, um den Dissoziations- 
druck bestimmen zu können. Ähnlich ist es bei den wasserhaltigen Salzen. Ein 
Salzhydrat in Berührung mit Dampf bildet nur ein bivariantes System und kann 
daher, wie aus Fig. 19 zu ersehen ist, bei verschiedenen Werten der Temperatur 
und des Dampfdruckes existieren. Wasserfreies Kupfersulfat kann in Berührung mit 
Wasserdampf bei allen Werten der Temperatur und des Druckes existieren, die unter- 
halb der Kurve OC liegen, und das Hydrat CuSO^ • H^O kann in Berührung mit Dampf 
bei allen Werten der Temperatur und des Druckes existieren, die in dem Feld BOC 
liegen. Ebenso kann jedes der beiden anderen Hydrate in Berührung mit Wasser- 
dampf bei verschiedenen Werten der Temperatur und des Druckes existieren. 

Wenn aber bei einer gegebenen Temperatur der Druck eines aus zwei 
Komponenten bestehenden Systems konstant sein soll, so müssen, wie uns die 
Phasenregel lehrt, drei Phasen anwesend sein. Streng genommen können wir 
daher nur vom Dampfdruck eines Systems sprechen, und da in dem vorliegenden 
Fall die Hydrate in einen festen Körper und Dampf zerfallen, so hat jede Angabe 
über den Dampfdruck eines Hydrates nur dann eine bestimmte Bedeutung, wenn 
die zweite feste Phase, die durch die Dissoziation entsteht, mit an- 
gegeben ist Die gewöhnliche Art, vom Dampfdruck eines wasserhaltigen Salzes 
zu sprechen, bekommt nur dann einen bestimmten Sinn, wenn stiUschweigend vor- 
ausgesetzt wird, daß, wenn mehrere Hydrate existieren, die zweite feste Phase 
oder der durch die Entwässerung entstehende feste Körper das nächst niedere 
Hydrat ist Es ist jedoch durchaus nicht sicher, daß ein Hydrat immer so zer- 
fällt, daß das nächst niedere Hydrat entsteht, sondern in manchen Fällen entsteht 
beim Zerfallen eines höheren Hydrats anscheinend nicht das niedere Hydrat, 
dessen Existenz möglich ist, sondern das wasserfreie Salz^). 

Daß ein wasserhaltiges Salz je nach den festen Produkten, welche bei der 
Zersetzung entstehen, verschiedenen Dampfdruck ausüben kann, läßt sich nicht 
nur theoretisch beweisen, sondern ist auch experimentell nachgewiesen worden. 
So zeriällt CaCl^ • 6 H^O in Wasserdampf und eins von zwei niederen Hydraten, 
deren jedes vier Moleküle Kristallwasser enthält und die als QdX\ • ^H^O 0(. und 
CaCl, '^Yi^Oß bezeichnet werden. Roozebgom^) hat gezeigt, daß der Dampfdruck 
verschieden ist, je nachdem das eine oder das andere dieser beiden Hydrate 
entsteht, wie aus den folgenden Zahlen zu ersehen ist: 



Temperatur 



Druck des Systems 



CaCl, . 6 H,0 ; 
CaCl, . 4 H,0 « ; Dampf 



CaCl,.6H,0; 
CaCl, . 4 H,0 ß ; Dampf 



-150 i 


0,027 cm 


0,022 cm 


0« 


0,092 „ 


0,076 „ 


+io<> 


0,192 „ 


0,162 >, 


200 


0,378 „ 


0,315 „ 


250 


0,508 „ 


0,432 „ 


29,20 


— 


0,567 „ 


29,80 


, 0,680 „ 


— 



*) Ostwald, Lehrbuch n, 2, 538. 
') Zeitscfar. phys. Cfaem. 1889, 4, 43. 
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Weil man früher nicht erkannte, welche Bedeutung auch das feste Disso-^ 
ziationspTodukt für die Bestimmung des Dissoziationsdruckes eines Hydrates hat, 
verlieren viele von den älteren Bestinmiungen viel von ihrem Werte. 

Verzögerte Umwandlung. — Ebenso wie in den Systemen aus einer 
Komponente eine neue Phase nicht notwendigerweise entsteht, auch wenn die Be- 
dingungen für ihre Existenz hergestellt werden, so tritt auch Dissoziation nicht ^ 
notwendigerweise ein, wenn der Dampfdruck unter den Dissoziationsdruck eines 
Systems erniedrigt wird. Bekannt ist diese Erscheinung vom Glaubersalz, an 
welchem sie zuerst von Fa&aday beobachtet wurde. Unverletzte Kristalle von 
Na^SO^-lOHjO konnten an der Luft aufbewahrt werden, ohne daß sie eine 
Veränderung erleiden, obgleich der Dampfdruck des Systems NagSO^^lOH^O 
— Na^SO^ — Dampf größer ist als der gewöhnliche Druck des Wasserdampfes in 
der Luft Obgleich also die Möglichkeit der Bildung der neuen Phase NagSO^ 
gegeben war, entstand die Phase nicht und das System wurde daher metastabil 
oder in Beziehung auf das wasserfreie Salz unbeständig. Wenn aber eine Spur 
der neuen Phase — wasserfreies Salz — mit dem Hydrat in Berührung gebracht 
wurde, so trat die Umwandlung ein; das Hydrat verwitterte. 

Die Möglichkeit der Überschreitung oder des Nichteintretens der Bildung der 
neuen Phasen muß auch für den Fall angenommen werden, daß der Dampfdruck 
über den dem System Hydrat-wasserfreies Salz (oder niederes Hydrat)-Dampf ent- 
sprechenden Druck gesteigert wird. In diesem Fall wird die Bildung des höheren 
Hydrates möglich, ohne notwendigerweise eintreten zu müssen. Bei wasserhaltigen 
Salzen ist allerdings kein Beispiel dieser verzögerten Umwandlung bekannt, aber 
sie ist bei den Verbindungen des Ammoniaks mit Metallchloriden beobachtet 
worden (S. 50). Horstmann ^) hat z. B. gefunden, daß der Druck des Ammoniaks 
in Berührung mit 2 AgCl • 3 NHg über den Dissoziationsdruck von AgCl • 3 NH3 
gesteigert werden kann, ohne daß diese Verbindung entsteht Wir sehen also, 
daß die höhere Verbindung nicht immer sofort entsteht, wenn ihre Existenz in Be- 
rührung ' mit der niederen Verbindung möglich wird. 

Grenzen für die Existenz der Hydrate. — In Figur 19 sind die Dampf- 
dmckkurven der verschiedenen Hydrate des Kupfersulfats so dargestellt, da^ sie 
ihre relativen Lagen innerhalb des ganzen Temperaturintervalles beibehalten. 
Dies ist aber nicht notwendigerweise der Fall. Es kann zuweilen bei einer ge- 
wissen Temperatur die Dampfdruckkurve des niederen Hydrats von der des höheren 
Hydrats geschnitten werden. Bei Temperaturen oberhalb des Durchschnittspunktes 
würde das niedere Hydrat einen höheren Dampfdruck besitzen als das höhere 
Hydrat und würde daher in Beziehung auf das letztere metastabil sein. Das 
Gebiet für die stabile Existenz des letzteren Hydrats würde demnach am Durch- 
schnittspunkt enden. Dies ist, wie es scheint, der Fall bei den beiden Hydraten 
von Natriumsulfat, auf die wir im folgenden, zurückkommen werden 2). 

Konstanz des Dampfdruckes und die Bildung von Verbindungen. — 
Wie wir im Falle des Salzhydrates gesehen haben, bewirkt fortgesetzte Hinzu- 
fügung der Dampfphase zn dem System bei konstantem Volumen und konstanter 
Temperatur eine Zunahme des Druckes, bis bei einem bestimmten Wert des 
Druckes ein Hydrat entsteht. Dann wird der Druck konstant und bleibt es, bis 
eine der festen Phasen verschwunden ist Umgekehrt, wenn die Dampfphase ent- 
fernt wird, so bleibt der Druck konstant, solange noch etwas von der zerfallenden 
Verbindung vorhanden ist, einerlei bis zu welchem Grade die Zersetzung vor- 
geschritten ist (S. 53). Dies Verhalten hat man benutzt, um zu ermitteln, ob 
bestimmte chemische Verbindungen entstehen oder nicht Falls Verbindungen 
zwischen der festen Phase und der Dampfphase entstehen, so bleibt bei fort- 
gesetzter Hinzufügung oder Entfernung der Dampfphase der Dampfdruck eine 

*) Ber. 1876, 9, 749. 

*j Siehe z. B. van't Hoff, Vorlesungen über theoret. u. physikal. Chemie I, 55. 
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Zeitlang konstant, nimmt dann plötzlich einen neuen Wert an and bleibt bei 
diesem wieder konstant Vermittels dieser Methode hat Ramsay^) gefanden, daß 
Eisenozyd und Alaminiumozyd keine bestimmten Hydrate bilden, daß dagegen 
Bleioxyd die beiden Hydrate 2PbO-H,0 and 3 PbO • H^O bildet 

Man hat die Methode auch zur Untersuchung des sogenannten Palladium- 
wasserstoffs ^) benutzt und das Eigebnis dieser Untersuchung scheint dafür zu 
sprechen, daß keine Verbindung entsteht Wir werden auf diesen Fall später 
zurückkommen (3. Kap.). 

Messimg des Dampfdruckes von Hydraten. — Zur Messung der geringen 
Drucke, die der Dampf von Salzhydraten ausübt, bedient man sich allgemein 

eines Differentialmanometers, des sogenannten Bremer-Frowein- 
schen Tensimeters*). 

Dieser Apparat ist in Fig. 21 abgebildet £r besteht aus 
einer U -Röhre mit dicht zusammengebogenen Schenkeln, die auf 
einer Millimeterskala befestigt ist Der gebogene Teil der Röhre 
ist mit Ol oder einer anderen geeigneten Flüssigkeit, z. B. Brom- 
naphthalin, gefüllt Soll z. B. der Dissoziationsdruck eines Salz- 
hydrates gemessen werden, so wird in die Kugel e konzentrierte 
Schwefelsäure und in die Kugel d eine gewisse Menge des gut 
getrockneten und gepulverten Hydrats*) gebracht Dann werden 
die Hälse der Kugeln d und e zugeschmolzen. Um zu vermeiden, 
daß Verzögerung der Umwandlung eintritt, ist es zu empfehlen, 
das Salz erst teilweise zu entwässern, damit das zweite Disso- 
ziationsprodukt anwesend ist Der Dissoziationsdruck wird hier- 
durch nicht beeinflußt, da er unabhängig von dem Grade der 
Entwässerung des Hydrats ist (S. 53). Nachdem die kleinen 
Kugeln d und e gefüllt sind, wird der Apparat auf die Seite ge- 
legt, damit die Flüssigkeit aus dem gebogenen Teil in die 
Kugeln a und b fließt, und dann vermittels einer bei f an- 
gelegten Quecksilberluftpumpe luftleer gemacht und zageschmolzen. 
Dann wird er in vertikaler Stellung in einen Thermostat gebracht 
und auf konstanter Temperatur gehalten, bis» Gleichgewicht ein- 
getreten ist Da der Dampfdruck auf der Seite der Schwefel- 
säure gleich Null ist, gibt die Niveaudiflerenz der Flüssigkeit in 
den Schenkeln der U -Röhre den Dissoziationsdruck des Hydrats an. Wenn das 
spezifische Gewicht der Flüssigkeit bekannt ist, so läßt sich der am Instrument 
abgelesene Flüssigkeitsdruck leicht in Quecksilberdruck umrechnen. 




Fig. 21. 



») Jour. Chem. Soc. 1877, 32, 395. 
') HorrsKMA, Zeitschr. phys. Chem. 1895. 17. 1. 
») Zeitschr. phys. Chem. 1887, I, 5; 1895, 17, 52. 

^) Es ist wesentlich, daß das Salz gepulvert wird, weil sonst die Entwässerung des Hydrats 
und der Eintritt des Gleichgewichtes sehr langsam erfolgt. 



Sechstes Kapitel. 

Lösungen. 

Definition. — In allen Fällen, die wir im vorhergehenden behandelt haben, 
bestanden die verschiedenen Phasen — mit Ausnahme der Dampfphase — aus 
einer einzigen Substanz von bestimmter Zusammensetzung oder sie waren be- 
stimmte chemische Individuen^). Diese Un Veränderlichkeit der Zusammensetzung 
wird aber keineswegs von der Phasenregel erfordert, im Gegenteil, wir werden 
finden, daß es durchaus nicht ausgeschlossen ist, daß Phasen von veränderlicher 
Zusammensetzung am Gleichgewicht beteiligt sind. Solche Phasen von veränder- 
licher Zusammensetzung werden als Lösungen bezeichnet Eine Lösung ist 
daher als ein homogenes Gemisch zu definieren, dessen Zusammen- 
setzung innerhalb gewisser Grenzen eine kontinuierliche Änderung 
erleiden kann, nämlich innerhalb der Grenzen seiner Existenz. 

Die Bezeichnung Lösung bezieht sich dieser Definition entsprechend nicht 
ausschließlich auf einen besonderen Aggregatzustand, sondern erstreckt sich auf 
feste und gasförmige Substanzen ebensogut wie auf flüssige '). Es gibt daher 
Lösungen von Gasen in Flüssigkeiten und von Gasen in festen Körpern, von 
Flüssigkeiten in Flüssigkeiten oder in festen Körpern, von festen Körpern in 
Flüssigkeiten und von festen Körpern in festen Körpern. Auch Lösungen von 
Gasen in Gasen sind selbstverständlich möglich, da aber Gaslösungen immer nur 
eine Phase bilden, so findet die Phasenregel, die sich mit heterogenen Gleich- 
gewichten beschäftigt, auf sie keine Anwendung. 

Es verdient auch hervorgehoben zu werden, daß die oben gegebene Defi- 
nition der Lösung keinen Unterschied zwischen Lösungsmittel und gelöster Sub- 
stanz macht Ein übertriebener Gebrauch dieser Bezeichnungen und das Bestreben, 
von zwei Komponenten immer die eine als Lösungsmittel und die andere als 
gelöste Substanz zu betrachten, können nur die wahren Beziehungen verdunkeln 
und ihre Erklärung erschweren. In allen Fällen muß man bedenken, daß wir es 
mit dem Gleichgewicht zwischen zwei Komponenten (wir beschränken unsere 
Aufmerksamkeit zunächst auf diese) zu tun haben, wobei die Lösung von wech- 
selnden Mengen dieser Komponenten gebildet wird. Der Übergang von dem 
Fall, in welchem die eine Komponente in großem Überschuß vorhanden ist 
(gewöhnlich das Lösungsmittel genannt), zu dem Fall, in welchem die andere 
Komponente vorherrscht, kann so allmählich stattfinden, daß es schwer oder 
unmöglich ist, zu sagen, bei welchem Punkt die eine Komponente aufhört 
Lösungsmittel zu sein und zum gelösten Körper wird. Wenn wir uns auf diesen 
Standpunkt stellen, so brauchen wir deshalb nicht auf den konventionellen Ge- 
brauch der Bezeichnungen Lösungsmittel und gelöste Substanz zu verzichten, 

^) Em chemisches Individmim ist ein Stoff, der als Phase von konstanter Zusammensetzang 
erhalten bleibt, wenn wir seine Znstandsbedingangen (Temperatur, Druck, Zusammensetzang 
der anderen gegenwärtigen Phasen) stetig iimerhalb eines gewissen Umfanges (des Existenzgebietes 
dieses Stoffes) verändern. Wald, Zeitschr. phys. Chem. 1897, 24, 648. 

*) van't Hoff, Zeitschr. phys. Chem. 1890, 6, 323; Ostwald, Lehrbuch, I, 606« 
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namentlich wenn es sich nui um einen speziellen Fall des Gleichgewichtes des 
Systems handelt und wenn die Konzentration der beiden Komponenten der Lösang 
sehr verschieden ist. 

Lösungen von Oasen in Flflsslgkeiten. 

Die erste Klasse von Lösungen, der wir unsere Aufmerksamkeit zuwenden 
wollen, sollen die Lösungen von Gasen in Flüssigkeiten oder die Gleichgewichte 
zwischen einer Flüssigkeit und einem Gas sein. Diese Gleichgewichte bilden 
einen Teil derjenigen Gleichgewichte, mit denen wir uns im 8. Kapitel ein- 
gehender beschäftigen werden. Weil aber die von den Lösungen von Gasen in 
Flüssigkeiten gebildeten Zweiphasensysteme zu den am besten bekannten Systemen 
aus zwei Komponenten gehören, soll hier ein kurzer Abschnitt ihrer Behandlang 
gewidmet werden. 

Wenn ein Gas in Wasser eingeleitet wird, so wird es in mehr oder weniger 
großer Menge absorbiert und es wird schließlich ein Punkt erreicht, bei dem 
die Flüssigkeit aufhört, Gas zu absorbieren. Es tritt ein Gleichgewichtszustand 
ein, und man sagt, die Flüssigkeit sei mit dem Gas gesättigt Im Lichte der 
Phasenregel betrachtet, ist ein solches System bivariant (zwei Komponenten in 
zwei Phasen), und es müssen daher zwei von den variablen Faktoren, Druck, 
Temperatur und Konzentration der Komponenten gewählt werden, damit der Zu- 
stand des Systems bestimmt ist Wenn die Konzentration und die Temperatur 
festgesetzt sind, so ist auch der Druck bestimmt, oder bei gegebener Tempe- 
ratur und gegebenem Druck muß auch die Konzentration des Gases in der 
Lösung einen bestimmten Wert haben. Wenn dagegen die Temperatur allein 
bestimmt ist, so können sich Konzentration und Druck ändern. Dies ist eine so 
bekannte Tatsache, daß wir nicht länger bei derselben zu verweilen brauchen. 

In welcher Weise sich die Löslichkeit eines Gases in einer Rüssigkeit mit 
dem Druck ändert, darüber gibt die Phasenregel keinen Aufschluß. Dagegen 
dient auch hier wieder der Satz von van't Hoff und Le Chatelier (S. 56) als 
Führer. Da die Absorption eines Gases in allen Fällen von einer Verminderung 
des Gesamtvolums begleitet ist, so muß dieser Prozeß bei Zunahme des Druckes 
stattfinden. Dies ist aber in quantitativer Weise in dem Henrv sehen Gesetz aus- 
gesprochen, nach welchem die Menge des absorbierten Gases dem Druck proportional 
ist Für Gase, welche sehr stark löslich sind, muß dieses Gesetz jedoch modifiziert 
werden, aber die Richtung der Änderung der Konzentration mit dem Druck 
steht auch dann noch mit dem Satz von Le Chateuer in Einklang. 

Wenn andererseits der Druck bestimmt ist, so ändert sich die Konzentration 
mit der Temperatur, und da die Absorption von Gasen in allen Fällen von 
Wärmeentwickelung begleitet ist, so nimmt die Löslichkeit in Übereinstimmung 
mit dem Satz von van*t Hoff und Le Chatelier mit steigender Temperatur ab. 

Bei der Betrachtung der Änderungen des Druckes, welche die Änderungen der 
Konzentration und der Temperatur begleiten, muß, wenn das Lösungsmittel flüchtig 
ist, ein Unterschied zwischen dem Gesamtdruck und dem Pardaldruck des ge- 
lösten Gases gemacht werden. In solchen Fällen gilt das Henry sehe Gesetz 
nicht für den gesamten Dampfdruck, sondern nur für den Partialdruck des ge- 
lösten Gases. 

Lösungen von Flfissigkeiten In Flflssigkeiten. 

Wasser und Quecksilber sind bekanntlich zwei Flüssigkeiten, die sich nicht 
miteinander vermischen, aber streng genommen löst sich ohne Zweifel das Queck- 
silber in einem gewissen Grade in Wasser, und Wasser löst sich ohne Zweifel, 
wenn auch in sehr geringer Menge, in Quecksilber, Die in Lösung gehende 
Menge, ist so gering, daß sie für alle praktischen Zwecke unberücksichtigt bleiben 
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kann» wenn die Temperatur nicht erheblich über die gewöhnliche steigt^). Wasser 
und Alkohol dagegen sind vollkommen mischbar und bilden eine einzige homogene 
Lösung. Einerlei, ob man Wasser in zunehmender Menge zu reinem Alkohol oder 
reinen Alkohol in zunehmender Menge zu Wasser hinzufügt, bei keinem Grade 
der Konzentration erhält man ein System, welches mehr als eine flüssige Phase 
enthält. Bei gewöhnlicher Temperatur können also Wasser und Alkohol nur zwei 
Phasen bilden, Flüssigkeit und Dampf. Wenn dagegen Wasser zu Äther oder 
Äther zu Wasser hinzugefügt wird, so findet Lösung nicht in unbeschränktem 
Maße statt, sondern es wird ein Punkt erreicht, bei dem ein weiteres Hinzufügen 
von Wasser einerseits oder Äther anderseits die Bildung von zwei Flüssigkeits- 
schichten bewirkt, von denen die eine überschüssiges Wasser, die andere über- 
schüssigen Äther enthält. £s ist daher zu erwarten, daß alle Grade der Misch- 
barkeit, von fast vollkommener Unmischbarkeit bis zur vollkommenen Mischbarkeit 
oder Mischbarkeit in allen Verhältnissen existieren. In Fällen vollkommener Un- 
mischbarkeit üben die Komponenten keinen Einfluß aufeinander aus und das 
System bleibt daher unverändert Mit solchen Fällen brauchen wir uns hier nicht 
zu befassen. Wir haben es nur mit Fällen der zweiten und der dritten Art zu 
tan, d. h. mit den Fällen vollkommener oder teilweiser Mischbarkeit. £s ist kein 
wesentlicher Unterschied zwischen den beiden Klassen, da, wie wir sehen werden, 
die einen in die anderen übergehen, wenn sich die Temperatur ändert. Die 
formale Einteilung in zwei Gruppen stützt sich auf die Mischbarkeitsverhäitnisse 
bei gewöhnlichen Temperaturen. 

Partielle oder begrenzte Mischbarkeit. — Eine reine Flüssigkeit in Be- 
ruhmng mit ihrem Dampf bildet nach der Phasenregel ein univariantes System. 
Wenn aber eine geringe Menge einer zweiten Substanz hinzugefügt wird, die in 
der Flüssigkeit löslich ist, so entsteht ein bivariantes System, weil jetzt zwei 
Komponenten und, wie vorher, nur zwei Phasen, die homogene Lösung und der 
Dampf, vorhanden sind. Bei konstanter Temperatur kann daher sowohl die Zu- 
sammensetzung der Lösung, als auch der Dampfdruck eine Veränderung erleiden, 
oder wenn die Zusammensetzung der Lösung unverändert bleibt, so kann sich 
der Druck und die Temperatur ändern. Wenn die zweite (flüssige) Komponente 
in zunehmender Menge hinzugefügt wird, so wird die Flüssigkeit zunächst homogen 
bleiben und ihre Zusammensetzung und ihr Druck wird eine kontinuierliche 
Änderung erleiden. Wenn aber die Konzentration einen bestimmten Wert erreicht 
hat, so findet eine weitere Lösung nicht statt, sondern es entstehen zwei flüssige 
Phasen. Da jetzt drei Phasen vorhanden sind, zwei Flüssigkeiten und ein Dampf, 
so ist das System jetzt nur noch univariant Bei einer gegebenen Temperatur 
müssen daher die Konzentrationen der Komponenten in den beiden flüssigen 
Phasen und auch der Dampfdruck bestimmte Werte haben. Hinzufügung einer 
der Komponenten kann daher die Konzentrationen und den Druck nicht ändern, 
sondern kann nur eine Änderung in den relativen Mengen der Phasen bewirken. 

Von den beiden flüssigen Phasen kann die eine als Lösung der Kompo- 
nente I in der Komponente II , die andere als eine Lösung der Komponente II 
in der Komponente I betrachtet werden. Wenn der Druck konstant gehalten wird, 
so entspricht jeder Temperatur eine bestimmte Konzentration der Komponenten 
in den beiden flüssigen Phasen, und wenn ein Überschuß der einen hinzugefügt 
wird, so ändern sich nur die relativen Mengen der beiden Lösungen. Wenn sich 
die Temperatur ändert, so ändert sich die Zusammensetzung der beiden Lösungen, 



^) Daß sich Quecksilber in Wasser löst, kann z. B. aus der Analogie mit QueckBÜber und 
Bromnaphthalin geschlossen werden. Bei gewöhnlicher Temp>eratur ist jede dieser beiden Flüssig» 
keiten in der anderen praktisch unlöslich, aber bei 280^ löst sich das Quecksilber in merklicher 
Menge. Denn wenn man eine Röhre, die Bromnaphthalin über Quecksilber enthält, erwärmt, so 
snblimiert das letztere durch das flüssige Bromnaphthalin hindurch und. verdichtet sich im oberen 
Teil der Röhre. 
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und man erhält daher zwei Löslichkeitskurven, von denen die eine die Löslichkeit 
der Komponente I in der Komponente II, die andere die Löslichkeit der Kom- 
ponente II in der Komponente I angibt Da entweder Entwickelang oder Ab- 
sorption von Wärme stattfindet, wenn sich eine Flüssigkeit in einer anderen löst, 
so kann die Löslichkeit mit steigender Temperatur entweder abnehmen oder zu- 
nehmen. Die beiden Lösungen, welche bei einer bestimmten Temperatur mit- 
einander im Gleichgewicht sind, werden als konjugierte Lösungen bezeichnet. 

Die Löslichkeitsverhältnisse von teilweise mischbaren Flüssigkeiten sind von 
Guthrie 1) und namentlich von Alexejeff*) und von Rothmund*) studiert worden. 
Man hat eine große Anzahl verschiedener Kurven erhalten^). Wir wollen nur 
einige der verschiedenen Fälle studieren, die für die übrigen als typisch an- 
gesehen werden mögen. 

Phenol und Wasser. — Wenn Phenol bei gewöhnlicher Temperatur za 
Wasser hinzugefügt wird, so löst es sich und es entsteht eine homogene Flüssig- 
keit Wenn aber die Konzentration des Phenols in der Lösung auf ungefähr 8 Pro- 
zent gestiegen ist, so löst sich kein Phenol mehr auf, und wenn noch mehr 
hinzugefügt wird, so entsteht eine zweite flüssige Phase, die aus einem Überschuß 
von Phenol mit einer geringen Menge Wasser besteht Nach gewöhnlichem 
Sprachgebrauch kann sie als eine Lösung von Wasser in Phenol bezeichnet 
werden. Wenn nun die Temperatur gesteigert wird, so verschwindet diese zweite 
flüssige Phase, und es muß eine weitere Menge Phenol hinzugefügt werden, um 
eine Trennung der Flüssigkeit in zwei Schichten zu bewirken. Wenn man so die 
Menge des Phenols vergrößert und die Temperatur ermittelt, bei welcher die 
beiden Schichten verschwinden, so erhält man die sogenannte Löslichkeitskurve 
von Phenol in Wasser. Wenn man in dieser Weise die Änderung der Löslichkeit 
mit der Temperatur ermittelt, so findet man, daß bei allen Temperaturen unter 
68,4^ zwei Schichten entstehen, wenn mehr als eine gewisse Menge Phenol 
hinzugefügt wird. Bei höheren Temperaturen kann die Bildung zweier Schichten 
nicht bewirkt werden, gleichviel welche Mengen Phenol zugesetzt werden. Bei 
Temperaturen über 68,4 ^ sind Wasser und Phenol in allen Verhältnissen mischbar. 

Wenn andererseits bei gewöhnlicher Temperatur Wasser zu Phenol hinzu- 
gefügt wird, so entsteht eine Flüssigkeit, die hauptsächlich aus Phenol besteht, 
und wenn die Menge des Wassers über einen gewissen Punkt gesteigert wird, 
so entstehen zwei Schichten. Wird die Temperatur erhöht, so verschwinden die 
beiden Schichten und man erhält wieder eine homogene Lösung. Die Erschei- 
nungen sind den bereits beschriebenen vollkommen analog. Da nun im zweiten 
Fall die Konzentration des Phenols in der Lösung allmählich abnimmt, während 
sie im ersten Fall allmählich zunimmt, so muß schließlich ein Punkt erreicht 
werden, bei welchem die Zusammensetzung der beiden Lösungen dieselbe ist. 
Wenn man also die beiden Lösungen mischt, so entsteht eine einzige homogene 
Flüssigkeit Ein Punkt, bei welchem zwei Phasen identisch werden, wird aber als 
kritischer Punkt bezeichnet Nach dieser Definition kann die Temperatur, bei 
welcher die beiden im gegenseitigen Sättigungsgleichgewicht befindlichen Lösungen 
von Phenol und Wasser identisch werden, die kritische Lösungstemperatur 
genannt werden, und die Konzentration bei dieser Temperatur kann als kritische 
Konzentration bezeichnet werden. 

Aus dem Gesagten geht hervor, daß bei jeder Temperatur unterhalb der 
kritischen Lösungstemperatur zwei konjugierte Lösungen, die Wasser und Phenol 



1) Phü. Mag. 1884, [5]. 18, 22, 495. 

«) Wied. Ann. 1886. 28, 305. 

») Zcitschr. phys. Chem. 1898, 26, 433. 

^) Vergleiche die allgemeinen Gesetzmäßigkeiten ausführlicher in „Handbuch d. an gew. 
Physika 1. Chemie", Bd. IV; Küenen, „Verdampfung und Verflüssigung ", sowie Bd. Vin Roth- 
mund, „Löslichkeit und Löslichkeitsbeeinflussung'^ 
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in verschiedener Konzentration enthalten, zusammen existieren können, von denen 
die eine einen Überschuß von Wasser, die andere einen Überschuß von Phenol 
enthält. Die folgende Tabelle gibt die Zusammensetzung der beiden Schichten 
an, und in Fig. 22^) sind die Werte graphisch dargestellt 

Phenol und Wasser. 

Ci ist der Prozentgehalt an Phenol in der ersten Schicht 
C, ist der Prozentgehalt an Phenol in der zweiten Schicht. 



Temperatur 


c. 


c. 




20 


8,5 


72,2 




300 


8,7 


69,9 




400 


9,7 


66,8 




50 


12,0 


62,7 




550 


14,2 


60,0 




60 


17,5 


56,2 




65« 


22,7 


49,7 




68,40 


36,1 


36,1 





■s 



i, 




68*4 



• / 



Fig. 22. 



Die kritische Losungstemperatur für Phenol und Wasser ist 68,4 0, die 
kritische Konzentration 36,1 Prozent Phenol. Bei allen Temperaturen über 68,4 
können nur homogene Lösungen von Phenol 
und Wasser erhalten werden. Wasser und 
Phenol sind also bei diesen Temperaturen in 
allen Verhältnissen mischbar. 

Bei der kritischen Lösungstemperatur 
existiert das System nur in zwei Phasen, 
Flüssigkeit und Dampf. £s sollte daher zwei 
Freiheitsgrade besitzen. Durch die Einschrän- 
kung, daß die Zusammensetzung der beiden 
unendlich nahe am kritischen Punkt koexistie- 
renden flüssigen Phasen dieselbe wird, ist aber 
über einen Freiheitsgrad verfügt Ein solches 
System von der kritischen Konzentration ist 
daher univariant, und bei einer gegebenen 

Temperatur hat der Druck einen bestimmten Wert Umgekehrt, wenn der Druck 
bestimmt ist (wenn sich z. B. dieses System unter dem Druck seines eigenen 
Dampfes befindet), so ist auch die Temperatur bestimmt, d. h. die kritische 
Lösungstemperatur hat einen bestimmten Wert, der nur von den Substanzen ab- 
hängt Wenn die Dampfphase nicht berücksichtigt wird, so ändert sich die Tem- 
peratur mit dem Druck. In diesem Falle ist jedoch wie in dem Falle anderer 
kondensierter Systeme die Wirkung des Druckes gering. 

Aus Fig. 22 ist leicht vorauszusagen, was eintreten wird, wenn man Wasser 
und Phenol in bestimmten Mengen bei einer bestimmten Temperatur zusammen- 
bringt Angenommen, eine Lösung von Phenol in Wasser habe die durch den 
Punkt X angegebene Zusammensetzung. Wenn zu dieser Lösung bei konstanter 
Temperatur Phenol hinzugefügt wird, so löst es sich auf, und die Zusammensetzung 
der Lösung ändert sich allmählich, wie es die punktierte Linie xy angibt Wenn 
aber die Konzentration den durch den Punkt y dargestellten Wert erreicht hat, 
so entstehen zwei Flüssigkeitsschichten, von denen die eine die durch y, die andere 



*) Rothmund, a. a. O. 
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die durch y' dargestellte Zusammensetzung hat Das System ist jetzt univariant, 
und wenn noch mehr Phenol hinzugefügt wird, so bleibt die Zusammensetzung der 
beiden flüssigen Phasen unverändert, aber die relativen Mengen derselben ändern 
sich. Die Phase von höherem Phenolgehalt nimmt zu und die von höherem 
Wassergehalt nimmt ab und verschwindet schließlich. Dann ist nur noch die 
Lösung y' vorhanden. Eine weitere Hinzufügung von Phenol führt dann zum 
Punkt x\ da jetzt nur eine flüssige Phase vorhanden ist 

Da die kritische Lösungstemperatur die höchste Temperatur ist, bei welcher 
zwei aus Phenol und Wasser bestehende flüssige Phasen zusammen neben ihrem 
Dampfe existieren können, so können diese beiden Substanzen bei Temperaturen 
über 68,4^ in jedem beliebigen Verhältnis zusammengebracht werden, ohne daß 
zwei Schichten entstehen. £s ist infolgedessen möglich, von einem durch den 
Punkt X zu einem durch x' dargestellten System überzugehen, ohne daß während 
des Oberganges zwei flüssige Phasen erscheinen. Indem man von x ausgeht, kann 
man nämlich zunächst die Temperatur über die kritische Lösnngstemperatur bis 
zum Punkte x^ steigern; dann wird Phenol zugesetzt, bis die Konzentration den 
Punkt x^ erreicht Läßt man dann eritalten, so geht das System in den durch x^ 
repräsentierten Zustand über. 

Methyläthylketon tmd Wasser. — In dem soeben beschriebenen Fall 
nahm die Löslichkeit jeder der beiden Komponenten in der anderen mit der 
Temperatur kontinuierlich zu. £s gibt aber auch Fälle, in denen ein Maximum 
oder Minimum der Löslichkeit existiert, z. B. Methyläthylketon und Wasser. Die 
Kurve, welche die Gleichgewichte zwischen diesen beiden Substanzen darstellt, ist 
in Fig. 23 gegeben. Die Werte der Konzentration sind in der folgenden Tabelle 
enthalten ^). 

Methyläthylketon und Wasser. 



Temperatur 


Cj Prozente 


C, Prorente 


-10« 


34,5 


89,7 


+ior 


26,1 


90,0 


300 


21,9 


89,9 


50« 


17,5 


89,0 


700 


16,2 


85,7 


900 


16,1 


84,8 


1100 


17,7 


80,0 


1300 


2], 8 


71,9 


1400 


26,0 


64,0 


151,80 


44,2 


44,2 



Diese Zahlen, sowie Fig. 23 lassen deutlich ein Minimum in der Löslichkeit 
des Ketons in Wasser erkennen, ebenso ein Minimum (bei ungefähr lOO) in der 
Löslichkeit von Wasser in Methyläthylketon. Auch in anderen Fälleh hat man 
Minima der Löslichkeit gefunden. 

Triäthylamin und Wasser. — In den meisten Fällen nimmt die Löslich- 
keit einer Flüssigkeit in einer anderen mit steigender Temperatur zu. Dies ist 
jedoch nicht immer so. So mischen sich z. B. Triäthylamin und Wasser bei 
Temperaturen unter 18 o in allen Verhältnissen miteinander. Wenn aber die 
Temperatur erhöht wird, so wird die homogene Lösung trübe und teilt sich in 
zwei Schichten. In diesem Falle liegt also die kritische Lösungstemperatur nicht 



*) Rothmund, a. a. O. 



Lösungen von Flüssigkeiten in Flüssigkeiten. 



63 



in der Richtung der höheren, sondern in der Richtung der niederen Temperatur^). 
Dies Verhalten wird durch die Zahlen der folgenden Tabelle, sowie durch die 
graphische Darstellung in Fig. 24 deutlich zum Ausdruck gebracht 



Triäthylamin und Wasser. 



1 

Tempenktnr 


Cj Prozente 




70» 


1,6 




50« 


2,9 




300 


5,6 




250 


7,3 




200 


15,5 




+ 18,50 


+ 30 





C, Prozente 



96 
95,5 
73 
+ 30 





Fig. 24. 

Allgemeine Form der Konzentrations-Temperaturkunre. — Wie aus 

den vorhergehenden Figuren zu ersehen ist, hat die Löslichkeitskurve im all- 
gemeinen eine etwas parabolische Form. Bei Triäthylamin und Wasser ist 'das 
geschlossene Ende der Kurve fast geradlinig. Da es für alle Flüssigkeiten eine 
Temperatur (die kritische Temperatur) gibt, bei welcher der flüssige und der 
gasförmige Zustand identisch werden, und da alle Gase in jedem Verhältnis 
mischbar sind, so folgt, daß es eine Temperatur geben muß, bei welcher die 
Flüssigkeiten vollkommen mischbar werden. In dem soeben betrachteten Fall 
von Triäthylamin und Wasser muß es daher eine obere kritische Losungstempe- 
ratur geben, so daß die vollständigen Löslichkeitsverhältnisse durch eine ge- 
schlossene ellipsenförmige Kurve da^estellt werden würden, wie sie z. B. an 
Nikotin und Wasser gefunden worden ist^). Möglicherweise ist dies die allgemeine 
Form der Kurve für alle Paare von Rüssigkeiten, aber es liegt zu wenig Material 
vor, um es beweisen zu können. 

Mit Rücksicht auf das geschlossene Ende der Kurve kann man sagen, daß 
sie kontinuierlich ist Die kritische Lösnngstemperatnr ist nicht der Durchschnitts- 
punkt zweier Kurven, denn eine solche Unterbrechung der Kontinuität der Kurve 
könnte nur eintreten, wenn in einer der Phasen eine Diskontinuität existierte. 
Eine solche Diskontinuität existiert aber nicht Die Kurve darf daher nicht als 
zwei Löslichkeitskurven betrachtet werden, die sich in einem Punkt schneiden. 



^) Lösungen von Diäthylamin und Wasser zeigen ein ähnliches Verhalten. R< T. Lattby, 
Fhflos. Mag. 1905. (6), 10, 897. 

^ C. S. Hudson, Zeitscbr. phys. Chem. 1904, 47, 118. 
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Sie ist vielmehr eine Gleichgewichtskurve für zwei Komponenten» und solange 
die Phasen eine kontinuierliche Änderung erleiden , muß die Kurve, welche das 
Gleichgewicht zwischen ihnen darstellt, ebenfalls kontinuierlich sein. Wie bereits 
hervorgehoben wurde, ist die Unterscheidung zwischen Lösungsmittel und gelöster 
Substanz eine rein konventionelle (S. 57). 

Druck -Konzentrationsdiagraxnm« — Bei der Betrachtung des Dmck- 
Konzentrationsdiagramms eines Systems aus zwei flüssigen Komponenten muß ein 
Unterschied zwischen dem Gesamtdruck des S3rstems und den Partialdrucken der 
Komponenten gemacht werden. Was den Gesamtdruck betrifft, so sind zwei 
Fälle zu unterscheiden^). 

Solange nur eine flüssige Phase vorhanden ist, ist das S3rstem bivariant 
Der Druck kann sich also mit der Konzentration und der Temperatur ändern. 
Wenn die Temperatur konstant gehalten wird, so ändert sich der Druck nur mit 
der Konzentration, und diese Änderung kann daher durch eine Kurve dargestellt 
werden. Wenn aber zwei flüssige Phasen entstehen, so 'wird das System univariant, 
und wenn eine der Variablen, z. B. die Temperatur, willkürlich festgesetzt wird, 
so besitzt das System keinen Freiheitsgrad mehr. Wenn daher zwei flüssige 
Phasen gleichzeitig neben ihrem Dampfe vorhanden sind, so haben 

die Konzentrationen und der Druck 
bestimmte Werte, die erhalten bleiben, 
solange die beiden flüssigen Phasen an- 
wesend sind. Dabei wird vorausgesetzt, daß 
die Temperatur konstant ist 

In Fig. 25 sind die beiden Arten von 
Druck-Konzentrationskurven, welche man bis 
jetzt erhalten hat, schematisch dargestellt 
In dem einen Fall liegt der Druck des in- 
varianten Systems (bei konstanter Tempe- 
ratur) höher als der Dampfdruck jeder der 
beiden reinen Komponenten, was sehr häufig 
bei teilweise mischbaren Flüssigkeiten, z. B. 
Äther und Wasser, der Fall ist*). Wenn 
daher Wasser zu Äther oder Äther zu Wasser 
hinzugefügt wird, so findet eine Erhöhung 
des Gesamtdampfdruckes des Systems statt 
Im zweiten Fall liegt der Dampfdruck des Systems mit zwei flüssigen Phasen 
zwischen denen der einzelnen Komponenten. Ein Beispiel für diesen Fall bildet 
Schwefeldioxyd und Wasser®). Wenn Schwefeldioxyd zu Wasser hinzugefügt wird, 
so findet eine Erhöhung des Gesamtddampfdruckes statt, wenn dagegen Wasser zu 
flüssigem Schwefeldioxyd hinzugefügt wird, so wird der Gesamtdampfdruck erniedrigt 
Der Fall, daß der Dampfdruck des Systems mit zwei flüssigen Phasen kleiner 
als der der beiden Komponenten ist, ist nicht möglich. 

Hinsichtlich des Partialdruckes der Komponenten ist das Verhalten gleich- 
förmiger. Der Partialdruck einer Komponente wird in allen Fällen durch Hinzu- 
fügung der anderen Komponente erniedrigt und die Erniedrigung ist anfänglich 
der hinzugefügten Menge meist annähernd proportional. Wenn zwei flüssige 
Phasen vorhanden sind, so ist der Partialdruck der Komponenten und auch der 
Gesamtdruck konstant, und er ist derselbe für beide Phasen. Wenn z. B. die 
beiden Flüssigkeiten gesättigte Lösungen von Wasser in Äther und von Äther in 
Wasser sind, so ist der Partialdruck des Äthers im Dampf in Berührung mit der 

*) KONOWALOW, Wied. Ann. 1881, 14, 219; Ostwald, Lehrbuch II, 2, 687; Bancroft, 
Phase Rule, S. 96: 

*) Konowalow, a. a. O. 

») RoozEBOOM, Zeitschr. phys. Chem. 1891, 8, 526; Rec. Trav. Chim. Pays-Bas, 1884, 3, 38. 
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einen ätherärmeren Lösung derselbe wie im Dampf über der anderen äther- 
reicheren Lösung^). 

VoUkommene Mischbarkeit. — Wenn die Erscheinungen der vollkommenen 
Mischbarkeit hier in einem besonderen Abschnitt behandelt werden, darf man 
nicht denken, daß ein wesentlicher Unterschied zwischen denjenigen Fällen 
existiert, in denen die Flüssigkeiten beschränkte Mischbarkeit zeigen, und den- 
jenigen, in denen nur eine homogene Losung entsteht. Die Löslichkeitsverhält- 
nisse ändern sich, wie bereits hervorgehoben wurde, mit der Temperatur, und 
Flüssigkeiten, die sich bei einer gewissen Temperatur gegenseitig nur in be- 
schränktem Grade lösen, besitzen bei einer anderen Temperatur die Eigenschaft 
der vollkommenen Mischbarkeit Umgekehrt ist zu erwarten, daß Flüssigkeiten, 
die bei einer gewissen, z. B. der gewöhnlichen Temperatur, in allen Verhältnissen 
miteinander mischbar sind, bei einer anderen Temperatur nur partiell mischbar 
sind. So fand Guthrie, daß Äthylalkohol und Schwefelkohlenstoff, die bei ge- 
wöhnlicher Temperatur in allen Verhältnissen mischbar sind, bei Temperaturen 
unter —14,4^^) nur noch beschränkte Mischbarkeit besitzen. £s ist jedoch 
zweifelhaft, ob sich die kritische Lösungstemperatur in allen Fällen experimentell 
emiitteln läßt 

Druck -Konzentrationsdiagramm« — Da in den Fällen vollkommener Misch- 
barkeit zweier flüssiger Komponenten niemals mehr als zwei Phasen vorhanden 
sind, so muß das System immer bivariant sein, und zwei der Variablen, Druck, 
Temperatur oder Konzentration der Komponenten, müssen willkürlich gewählt 
werden, wenn das System bestimmt sein soll. Aus diesem Grunde bietet die 
Phasenregel bei dem Studium solcher Gleichgewichte nur wenig Führung, und 
wir wollen daher auf das Verhalten dieser homogenen Gemische nicht näher 
eingehen^). Alles, was uns die Phasenregel über diese Lösungen sagen kann, 
ist, daß sich bei konstanter Temperatur der Dampfdruck der Lösung mit der 
Zusammensetzung der flüssigen Phase ändert; und wenn die Zusammensetzung 
der flüssigen Phase unverändert bleibt, so muß auch der Druck bei konstanter 
Temperatur unverändert bleiben. Diese Konstanz der Zusammensetzung zeigen 
nicht nur reine Rüssigkeiten, sondern auch flüssige Lösungen in allen Fällen, in 
denen der Dampfdruck der Lösung bei steigender Konzentration einer Kompo- 
nente in der Lösung ein Maximum oder Minimum erreicht Dies ist z. B. bei 
Gemischen mit konstantem Siedepunkt der FalL 

') KoNOWALOW, a. a. O. ; vgl. Bancroft, Phase Rule, S. 100. 

•) Phü. Mag. 1884, [5], 18, 503. 

^ Vergleiche hierüber vielmehr die zitierten Bände von Kuenen und von RoTHMUND im 
„Handbuch der angewandten physikalischen Chemie". ' Vergleiche auch YoUNG, Fractional 
Distillation, (Macmillan 1903), wo der Gegenstand eingehend behandelt ist 
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Siebentes Kapitel. 

Lösungen von festen Körpern in Flüssigkeiten, 
mit nur einer flüchtigen Komponente. 

Allgemeines. — Wenn ein fester Körper in Berührang mit einer Flüssig- 
keit gebracht wird, in der er löslich ist, so geht eine gewisse Menge desselben 
in Lösung, und der Prozeß schreitet fort, bis ein bestimmter Wert erreicht ist, 
der von der Menge des anwesenden festen Körpers unabhängig ist. Es tritt ein 
Gleichgewichtszustand zwischen dem festen Körper und der Lösung ein; die 
Lösung wird gesättigt Da die Anzahl der Komponenten zwei und die Anzahl 
der Phasen drei ist, nämlich fest, flüssige Lösung, Dampf, so ist das System uni- 
variant Wenn daher einer der Faktoren, Druck, Temperatur oder Konzentration 
der Komponenten (in der Lösung)^) willkürlich festgesetzt ist, so wird das System 
vollkommen bestinimt So haben bei einer bestimmten Temperatur der Dampf- 
druck des Systems und die Konzentration der Komponenten einen bestimmten 
Wert Wenn die Temperatur geändert wird, so erleidet der Dampfdruck und 
im allgemeinen auch die Konzentration eine Änderung. . Ebenso müssen, wenn 
sich der Druck ändert, während das System isoliert ist, so daß kein Wärme- 
austausch zwischen ihm und der Umgebung stattfinden kann, die Konzentration 
und die Temperatur eine Änderung erleiden, bis sie die dem Druck entsprechenden 
Werte annehmen. 

Daß die Temperatur auf die Menge der in Lösung gehenden Substanz einen 
Einfluß, ja zuweilen einen sehr bedeutenden Einfluß ausübt, ist hinreichend 
bekannt Aber auch der Druck übt einen merklichen, wenn auch weniger auf- 
fallenden Einfluß aus. Wenn bei einer bestimmten Temperatur das Volum der 
Dampfphase vermindert wird, so verdichtet sich Dampf zu Flüssigkeit, damit der 
Druck konstant bleibt, und es geht von dem festen Körper so viel in Lösung, daß 
die Konzentration unverändert bleibt, denn solange die drei Phasen anwesend sind, 
kann sich der Zustand des Systems nicht ändern. Wenn aber eine der Phasen, z. B. 
die Dampfphase, verschwindet, so wird das System bivariant Bei einer bestimmten 
Temperatur gibt es daher mehrere Werte der Konzentration und des Druckes. 

Die Richtung, in welcher mit der Änderung des Druckes Änderung der Kon- 
zentration erfolgt, läßt sich mit Hilfe des Satzes von Le Chatelier (S. 36) voraus- 
sagen, wenn bekannt ist, ob die Lösung von Vergrößerung oder Verkleinerung 
des Gesamtvolums begleitet ist Wenn sich ein fester Körper mit Volumverminde- 
rung löst, so muß Vergrößerung des Druckes die Löslichkeit erhöhen. Im ent- 
gegengesetzten Fall wird die Löslichkeit durch Vergrößerung des Druckes vermindert 

Dieser Schluß ist auch durch Versuche bestätigt worden, wie aus den 
folgenden Zahlen hervorgeht *). 



*) Da dies die einzige anwesende Phase von veränderlicher Zusammensetzung ist 
*) E. VON Stackelberg, Zeitschr. phys. Chem. 1896, 20, 337. Wenn die Volumändening, 
von der die Lösung begleitet ist, und die Wärmewirkung bekannt ist, so läßt sich die quanti- 
tative Änderung der Löslichkeit mit dem Druck berechnen (Bkaun, Zeitschr. phys. Chem. 1887, 
1. 259). 
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Salz 



Volumzunahme 

beim Lösen von 

1 g Salz in der 

gesättigten Losung 



Natriumchlorid . 
Ammoniumchlorid 
Alaun .... 



-0,07 
+ 0,10 
—0,067 



Löslichkeit bei 18^; Gramm Salz in 1 g 

der Losung 



Druck = 1 Atm. 



Druck = 500 Atm. 



0,264 
0,272 
0,115 



(/ = 



0,270 
0,258 
0,142 
400 Atm.) 



Wie man sieht, bewirkt eine bedeutende Zunahme des Druckes eine eben 
bemerkbare Änderung der Löslichkeit, was, wie bei der Änderung des Schmelz- 
punktes mit dem Druck, seinen Grund in der geringen Volumänderung hat, die 
die Lösung bei zunehmendem Druck erleidet. Für die meisten praktischen Zwecke 
kann daher die unter dem Atmosphärendruck bestimmte Löslichkeit als die wahre 
Löslichkeit, d. h. als diejenige Löslichkeit angesehen werden, die man beobachten 
würde, wenn sich das System unter dem Druck seines eigenen Dampfes befindet 

Die gesättigte Lösung. — Aus dem Gesagten geht hervor, daß sich der 
Sättigungszustand einer Lösung nur mit Rücksicht auf eine feste Phase bestimmen 
läßt. Wenn kein fester Körper anwesend ist, so ist das System unbestimmt, weil 
es dann nur aus zwei Phasen besteht und also bivariant ist Unter solchen Um- 
ständen können bei einer bestimmten Temperatur nicht nur Lösungen verschie- 
dener Konzentration existieren, die alle von einer der Komponenten weniger 
enthalten, als dann, wenn diese Komponente in fester Form anwesend ist, sondern 
es können auch Lösungen existieren, welche mehr von dieser Komponente ent- 
halten, als dem Gleichgewicht entspricht, wenn die feste Phase anwesend ist Im 
ersteren Falle sind die Lösungen in bezug auf eine bestimmte feste Phase 
ungesättigt, im letzteren Falle sind sie übersättigt; an und für sich ohne 
Gegenwart der festen Phase sind die Lösungen beständig und weder ungesättigt 
noch übersättigt Wenn ferner die feste Substanz in verschiedenen allotropen Modi- 
fikationen existieren kann, so muß die besondere Modifikation der festen Substanz, 
die mit der Lösung im Gleichgewicht ist, bekannt sein, wenn die Angabe der Lös- 
lichkeit bestimmt sein soll, denn jede Modifikation hat ihre eigene Löslichkeit und 
zwar hat, wie wir sogleich sehen werden, die weniger beständige Form die größere 
Löslichkeit (vgl. S. 29). Bei allen Löslichkeitsbestimmungen muß daher nicht nur 
die Konzentration der Komponenten in der Lösung bestimmt werden, sondern 
auch die Art der anwesenden festen Phase muß sorgfältig charakterisiert werden. 

In diesem Zusammenhang mag noch ein anderer Punkt hervorgehoben 
werden. Zur Erzeugung des Gleichgewichtes zwischen einem festen Körper und 
einer Flüssigkeit ist Zeit erforderlich, und diese Zeit ändert sich nicht nur mit 
dem Zustand der Verteilung des festen Körpers und der Wirksamkeit des Um- 
rührens, sondern hängt auch von der Natur der Substanz ab^). £s muß daher 
große Sorgfalt darauf verwendet werden, daß die betreffenden Substanzen hin- 
reichend lange Zeit aufeinander einwirken, namentlich dann, wenn die feste Phase 
Änderungen erleiden kann. Viele ältere Bestimmimgen leiden an dem Mangel, 
daß diese Vorsichtsmaßregeln vernachlässigt worden sind. 

Form der Löslichkeitskurve. — Die Löslichkeitskurve, d. h. die Kurve, 
welche die Änderung der Konzentration der Komponenten in der Lösung mit der Tem- 
peratur darstellt, unterscheidet sich sehr wesentlich von der Dampfdruckkurve (S. 89) 
dadurch, daß sie keine allgemeine Form besitzt, sondern daß sie in der verschieden- 
sten Weise variiert Sie kann nicht nur fast gerade sein und horizontal laufen oder 
unter verschiedenen Winkeln aufwärts geneigt und gekrümmt sein, sondern sie kann 
auch abwärts geneigt sein, was einer Abnahme der Löslichkeit mit steigender Tem- 
peratur entspricht; sie kann Maxima und Minima der Löslichkeit zeigen oder sie 

^) VAN*T Hoff, Arch. neerland. 1901. [2], 6, 471. 

5* 
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kann, wie bei manchen wasserhaltigen Salzen, durch einen Maximalpunkt der Tem- 
peratur gehen. Im letzteren Falle kann das Salz bei derselben Temperatur zweiWerte 
der Löslichkeit besitzen. Wir werden diese Fälle im nächsten Kapitel betrachten. 
Die große Mannigfaltigkeit der Formen der Löslichkeitskurven ist ans Fig. 26 
zu ersehen, in welcher einige dieser Kurven (ohne Maßstab) wiedergegeben sind *). 
So mannigfaltig auch die Form der Löslichkeitskurve ist, läßt sich doch die 
Richtung derselben mit Hilfe des Satzes von van*t Hoff und Le Chateukr 
voraussagen. Nach diesem Saize (S. 35) muß nämlich die Löslichkeit mit^der 
Temperatur zunehmen, wenn der Lösungsvorgang von Wärme absorption be- 
gleitet ist, dagegen muß die Löslichkeit mit der Temperatur abnehmen, wenn die 
Lösung unter Wärmeentwickelung vor sich geht Wenn bei dem Lösungs- 
vorgang weder Absorption noch Entwickelung 
von Wärme stattfindet, so ist eine Temperatar- 
veränderung ohne Einfluß auf die Löslichkeit; 
und wenn die Lösungswänne das Zeichen ändert, 
so muß sich auch die Richtung der Löslichkeits- 
kurve ändern, d. h. sie muß ein Maximum oder 
ein Minimum zeigen. Dies ist in allen Fällen 
durch den Versuch bestätigt worden*). 

Bei Anwendung des Satzes von van*t Hoff 
und Le Chatelier auf den Verlauf der Löslich- 
keitskurve ist zu bemerken, daß hier unter Lo- 
sungswärme nicht die Wärmewirkung zu ver- 
stehen ist, die stattfindet, wenn man das Salz in 
einer großen Menge des reinen Lösungsmittels 
auflöst (was die gewöhnliche Bedeutung des 
Wortes ist), sondern die Wärme, welche absor- 
biert oder entwickelt wird, wenn das Salz in der 
fast gesättigten Lösung gelöst wird (die sogenannte letzte Lösungswärme). Die 
Wärmewirkung hat in beiden Fällen oft nicht nur verschiedene Werte, sondern 
sie kann sogar verschiedene Vorzeichen haben. Ein auffallendes Beispiel bildet 
das Cuprichlorid, wie die folgenden Zahlen zeigen^): 



I 




Temperatur 
Fig. 26. 



Anzahl der Gramm-Moleküle 




von CuCl, • 2 HjO , die in 
198 Gramm-Molekülen Wasser 


Wärmeentwicklung 


gelöst sind 




1 


+ 37 K 


2,02 


+ 66 „ 


4,15 


+ 105 „ 


7,07 


+ 117 „ 


9,95 


+ 117 „ 


11 


+ 91 „ 


18,8 


- 10 „ 


19,6 


- 31 „ 


24,75 


-198 „ 



*) Tilden u. Shenstone, Phil. Trans. 1884, 176, 28; Hülktt u. Allen, Jour. Amer. 
Chem. Soc. 1902, 24, 667; AndeeÄ, Jour. prakt. Chem. 137, 474; Lümsden, Jour. Chem. Soc. 
1902, 81. 350 ; Mylius u. v. Wrochem, Ber. 1900, 33, 3689. Vergleiche auch Meyerhoffers 
schöne kritische Sammlung der vorhandenen Löslichkeitskurven in den „Physikal. chem. Tabellen" 
von Landolt-Börnstein-Meyerhoffer. 3. Aufl. Berlin 1905. 

*) E. VON Stackelberg, Zeitschr. phys. Chem. 1896, 20, 159; 1898, 26. 533; Lumsden, 
Jour. Chem. Soc. 1902, 81. 350; Holsboer, Zeitschr. phys. Chem. 1902, 39, 691. 

') Reicher u. van Deventer, Zeitschr. phys. Chem. 1890, 5, 559; van Deventer u. van 
DE Stadt, ebenda 1892, 9, 43; vgl. Ostwald, Lehrbuch, n, 2, 803, sowie „Handbuch der 
angewandten physikal. Chemie" Bd, VIII, Rothmund S. 47. 
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In dieser Tabelle bedeuten die positiven Zahlen Wärmeentwickelung, die 
negativen Wärmeabsorption. Die Werte für die Wärmewirkung sind in Ostwald- 
schen Kalorien ausgedrückt Nach der Wärmeentwicklung beim Lösen von Cupri- 
Chlorid in einer großen Menge Wasser müßte man erwarten, daß die Löslichkeit 
des Salzes mit steigender Temperatur abnimmt Tatsächlich nimmt sie aber zu. 
Dies steht jedoch in Einklang mit der Tatsache, daß die letzte Lösungswärme 
negativ ist, d. h. daß die Auflösung des Salzes in einer fast gesättigten Lösung 
von Wärme absorption begleitet ist Dies ist zu erwarten, weil die Lösungswärme 
mit zunehmender Konzentration das Zeichen ändert, und ist auch durch den Ver- 
such bestätigt worden. 

Es verdient hervorgehoben zu werden, daß sämtliche Löslichkeitskurven trotz 
der Mannigfaltigkeit ihrer Formen kontinuierlich sind, solange die feste Phase 
oder die feste Substanz, welche mit der Lösung in Berührung ist, unverändert 
bleibt Wenn in der Richtung der Kurve ein „Knick" oder sonst eine diskonti- 
noierliche Änderung eintritt, so ist dies ein Zeichen, daß die feste Phase eine 
Änderung erlitten hat Umgekehrt, wenn bekannt ist, daß in der festen Phase 
eine Änderung stattfindet, so kann ein Knick in der Löslichkeitskurve voraus- 
gesagt werden. Beispiele hiervon werden wir sofort kennen lernen^). 



A) Wasserfreies Salz und Wasser. 

Die Löslichkeitskurve« — Beim Studium der Gleichgewichte in denjenigen 
Systemen aus zwei Komponenten, in denen die flüssige Phase eine Lösung oder 
eine Phase von veränderlicher Zusammensetzung ist, wollen wir uns in diesem 
Kapitel auf die Diskussion deijenigen Fälle beschränken, in denen keine festen 
Verbindungen entstehen, sondern in denen die Komponenten im reinen Zu- 
stand auskristallisieren. Da einige der am besten bekannten Beispiele solcher 
Systeme von Lösxmgen wasserfreier Salze in Wasser gebildet werden, wollen wir 
zunächst einige Resultate, die man in diesem Falle erhalten hat, kurz betrachten. 

In den meisten Fällen sind die Löslichkeitskurven nur bei Temperaturen 
zwischen 0^ und 100® studiert worden, während als feste Phase das wasserfreie 
Salz mit der Lösung in Berührung war. Für die Darstellung dieser Gleichgewichte 
dient das Konzentration-Temperaturdiagramm. Die Konzentration wird durch 
die Anzahl der Gramme des in 100 g Wasser gelösten Salzes ausgedrückt, oder 
durch die Anzahl der Gramm-Moleküle des Salzes, die in 100 Gramm-Molekülen 
Wasser gelöst sind. Die Kurven zeigen die bereits erwähnte Mannigfaltigkeit der 
Formen. Solange das feste Salz unverändert bleibt, ist die Kurve kontinuierlich, 
wenn aber das feste Salz eine Veränderung erleidet, so zeigt die Kurve einen Knick. 

Nun können gewisse Substanzen, wie wir bereits im 3. Kapitel gesehen haben, 
in verschiedenen Kristallformen existieren, und diese Formen hängen so mit- 
einander zusammen, daß die relative Stabilität eines jeden Paares polymorpher 
Formen bei einer bestimmten Temperatur wechselt. Da jede kristallinische Varietät 
einer Substanz ihre eigene Löslichkeit haben muß, so muß die Löslichkeitskurve 
bei der Umwandlungstemperatur der beiden enantiotropen Formen einen Knick 
zeigen. Bei diesem Punkt müssen sich die beiden Löslichkeitskurven schneiden, 
denn da hier die beiden Formen nebeneinander im Gleichgewicht mit ihrem 
Dampf sind, müssen sie auch mit ihren Lösungen im Gleichgewicht sein. Kalium- 

*) Die Formel von RamsAY und YoüNG (S. 41) kann (mit gewissen Einschränkungen) auf 
die Interpolation und Extrapolation der Ix)slichkeitskurve einer Substanz angewandt werden, 
wenn zwei (oder drei) Punkte der Kurve bekannt sind. In diesem FaUe beziehen sich T^ 7\, 
usw. auf die Temperaturen, bei denen die beiden Substanzen — diejenige, von welcher die 
Löslichkeitskurve bekannt ist, und diejenige, deren Löslichkeitskurve berechnet werden soll — 
gleiche Löslichkeit besitzen, nicht, wie in dem früheren Fall, gleichen Dampfdruck (Findlay, 
Proc. Roy. Soc. 1902, 69, 471; Zeitschr. phys. Chem. 1903, 42, HO). 
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nitrat, Ammoniumnitrat, Silbernitrat, Thalliumnitrat, Thalliumpikrat können, wie aus 
der Tabelle auf S. 39 zu ersehen ist, in zwei oder mehr verschiedenen enantio- 
tropen Kristallformen existieren, und das Bereich der Stabilität dieser Formen ist 

durch eine bestimmte Temperatur, die Umwand- 
lungstemperatur, begrenzt Da der Umwandlungs- 
punkt durch ein Lösungsmittel nicht beeinflußt 
wird (vorausgesetzt, daß das letztere nicht von 
der festen Phase absorbiert wird), so ist zu er- 
warten, daß die Kurve für die Löslichkeit dieser 
Substanzen in Wasser bei der Umwandlungs- 
temperatur eine Richtungsänderung aufweist Eine 
solche ist z. B. für Ammoniumnitrat^) und Thal- 
liumpikrat ^) tatsächlich nachgewiesen worden. 
Die folgende Tabelle enthält die von Müller 
und Kaufmann erhaltenen Werte für die Löslich- 
keit von Ammoniumnitrat: Die Zahlen bedeuten 
die Anzahl der Grammmoleküle NH^NOg, welche 
in 100 Gramm-Molekülen Wasser gelöst sind. 
In Fig. 27 sind diese Resultate graphisch dargestellt Der Gleichgewichtspankt 
wurde sowohl von der Seite der ungesättigten als auch von der Seite der über- 
sättigten Lösung her erreicht, und der Gleichgewichtszustand wurde durch Be- 
stimmungen der Dichte der Lösungen kontrolliert 

Löslichkeit von Ammoniumnitrat 




Temperatur . 


Löslichkeit 

1 


j Temperatur 


Löslichkeit 


12,20 


34,50 


32,70 


57,90 


20,20 


43,30 


34,00 


58,89 


25,050 


'48,19 


35,00 


59,80 


28,80 


51,86 


36,00 


61,00 


30,00 


54,40 


37,50 


62.90 


30,20 


54,61 


38,00 


63,60 


31,90 


57,20 


39,00 


65,09 


32,10 


57,60 1 


40,00 


66,80 



Aus der in Fig. 27 gegebenen graphischen Darstellung der Löslichkeit ist 
zu ersehen, daß die Kurve bei 32 eine andere Richtung annimmt, und dieser 
Knick in der Kurve entspricht der Umwandlungstemperatur der ^-rhombischen 
Form des Ammoniumnitrats in die a-rhombische Form (S. 39). 

Verzögerte Umwandlung und Obersättigung. — Die Umwandlung der 
einen Kristallform in die andere findet, wie wir bereits wissen, nicht notwendiger- 
weise statt, sobald der Umwandlungspunkt erreicht ist, und es ist daher in mehreren 
Fällen möglich gewesen, die Löslichkeitskurve einer Kristallform über die Tempe- 
ratur hinaus zu verfolgen, bei der sie aufhört, die stabilere Modifikation zu sein. 
Nun ist aber aus Fig. 27 leicht zu ersehen, daß, wenn beide Kurven über ihren 
Durchschnittspunkt hinaus verlängert werden, die Löslichkeit der weniger stabilen 
Form größer ist als die der stabileren Form. Daher ist eine Lösung, die in 
bezug auf die weniger stabile Form gesättigt ist, d. h. die mit dieser Form im 
Gleichgewicht ist, in bezug auf die stabilere Form übersättigt. Wenn 
daher eine geringe Menge der stabileren festen Form in eine solche Lösung ein- 
geführt wird, so muß die letztere eine solche Menge der stabileren Form aus- 

*) W. Müller n. P. Kaufmann, Zeitschr. phys. Chem. 1903, 42, 497. 
») W. O. Rabe, Zeitschr. phys. Chem. 1901, 38, 175. 
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scheiden, daß die Konzentration der Lösung nnnmehr der Loslichkeit der stabi- 
leren Form bei der betreffenden Temperatur entspricht Da aber jetzt die 
Lösung in bezug auf die weniger stabile Form ungesättigt ist, so muß die 
letztere, wenn sie anwesend ist, in Lösung gehen, und die beiden Prozesse, 
Ausscheidung der stabilen und Lösung der metastabilen festen Form, müssen so 
lange fortschreiten, bis die letztere Form vollständig verschwunden und eine ge- 
sättigte Lösung der stabilen Form entstanden ist Die weniger stabile Form wird 
also durch Vermittlung des Lösungsmittels in die stabilere Modifikation um- 
gewandelt Dies Verhalten ist für die Bestimmung von Umwandlungspunkten 
von praktischer Bedeutung (s. Anhang). 

Aus der vorhergehenden Diskussion ist zu ersehen, wie wichtig der Zustand 
der festen Phase für die Definition von Sättigung und Übersättigung ist*). 

Löslichkeitskiirve bei höheren Temperaturen« — Indem wir zur Be- 
trachtung der Löslichkeitskurven bei höheren Temperaturen übergehen, haben wir 
zwei Hauptklassen zu unterscheiden. 

1. Die beiden Komponenten im geschmolzenen Zustand können ^ich in allen 
Verhältnissen mischen. 

2. Die beiden Komponenten im geschmolzenen Zustand können sich nicht 
in allen Verhältnissen mischen. 

1. Vollkommene Mischbarkeit der geschmolzenen Komponenten. 

Das beste Beispiel dieses Falles, welches studiert worden ist,, insofern es 
sich um wasserfreies Salz und Wasser handelt, bildet Silbernitrat und Wasser. 
Die Löslichkeit dieses Salzes bei Temperaturen über 100*^ ist hauptsächlich von 
Etard*) und von Tilden und Shenstone^) studiert worden. Die von Etard er- 
haltenen Resultate sind in der folgenden Tabelle gegeben und in Fig. 28 graphisch 
dargestellt 

Löslichkeit von Silbernitrat 



Temperatur 


Teile trockenen Salzes 
in 100 Teilen der Lösung 


70 


46,2 


10 


52,1 


+50 


56,3 


10« 


61,2 


20» 


67,8 


40,50 


76,8 


730 


84,0 


1350 


92,8 


182« 


96,9 



In dieser Figur ist die Zusammensetzung der Lösung in Teilen von Silber- 
nitrat angegeben, die in 100 Gewichtsteilen der Lösung enthalten sind, so daß 
100 */o reines Silbemitrat bedeutet. Die Löslichkeit nimmt, wie man sieht, mit 
der Temperatur zu. Bei einer Temperatur von ungefähr 160 ^ muß infolge der 
Änderang der Kristallform (S. 39) ein Knick iti der Kur\^e sein. Eine solche 
Änderang in der Richtung der Löslichkeitskurve ändert jedoch in keiner Weise 
den wesentlichen Charakter der hier besprochenen Beziehungen und braucht hier 
nicht berücksichtigt zu werden. Wenn wir daher die Löslichkeitskurve des Silber- 

*) Vgl. Jaffa, Zeitschr. phys. Chem. 1903, 43, 565 ; Miers u. Isaac, Journ. Chem. Soc. 1906, 
8Ö, 413. 

*) Ann. chim. phys. 1894, [7], 2, 524. 
') Phü. Trans. 1884. 176. 23. 



72 Siebeates Kapitel. Lösungen Ton feiten Körpern in Flfisslgkeitea usw. 

nitrats weiter verfolgen, so finden wir, daß bei höheren Temperatoien die Kon- 
sentratioD des Silbernitrats in der Losung allmählich zunimmt, bis schließlich, bei 
208*1),- der Schmelzpunkt des reinen Silbernitrats erreicht wird und die Kon- 
zentration des Wassers gleich Null geworden ist. Die Karve stellt in ihrer ganzen 
Ausdehnung das Gleichgewicht zwischen Silbemi trat, Lösung und Dampf dar. 
Umgekehrt, wenn man vom reinen Silbemitrat in Berührung mit dem geschmol- 
zenen Salz ausgeht, so wird durch Hinzufägen von Wasser der Schmelzpunkt, 
d. b. diejenige Temperatnr, bei welcher das feste Salz in Berührung 
mit der Flüssigkeit existieren kann, erniedrigt, und diese Erniedrigung 

wird um so größer, je mehr 

Wasser hinzugefügt wird. Wenn 

'S daher die Konzentration des 

1^ Wassers in der flüssigen Phase 

i J erhöht wird, so gebt das System 

^% auf der Kurve von höheren zn 

niedrigeren Temperaturen und 
Fig. 28. von größeren zu kleineren Kon- 

zentrationen von Silbemitrat in 
der flüssigen Phase zurück. Die Kurve Fig. 28 kann daher entweder als 
Löslichkeitskurve für die Löslichkeit von Silbemitrat in Wasser be- 
trachtet werden oder als Gefrierpanktskurve für Silbernitrat in Be- 
rührung mit einer Lösung dieses Salzes in Wasser. 

Wenn die Temperatur der gesättigten Lösung sinkt, so scheidet sich Silber- 
nitrat aus, und wenn die Temperatur hinreichend erniedrigt wird, so wird schließlich 
ein Punkt erreicht, bei welchem sich auch Eiä auszuscheiden beginnt. Da jetzt 
vier Phasen koexistieren, nämlich Silbemitrat, Eis, Lösung und Dampf, so ist 
das System invariant geworden und der Punkt ist ein vierfacher Punkt Dieser 
vierfache Punkt bildet daher die untere Grenze der Löslichkeitskurve von Silber- 
nitrat. Unterhalb dieses Punktes wird die Lösung metastabil. 

Eis als feste Phase. — Eis schmilzt oder ist im Gleichgewicht mit Wasser 
bei einer Temperatur von 0". Der Schmelzpunkt wird aber durch die Lösung 
von Silbemitrat im Wasser erniedrigt, und je größer die Konzentration des Salzes 
in der Lösung ist, desto größer ist die Depression der Gleichgewichtstempera tnr. 
Wenn mit der Hinzufügung von Silbernitrat fortgefahren wird, so wird schließlich 
ein Punkt erreicht, bei dem sich kein Salz mehr löst, und es entsteht wieder 
das eben besprochene invariante System Eis-Salz-Lösung-Dampf. Die Tempe- 
ratur, bei welcher dieses invariante System existieren kann, ist, wie Middelberc*) 
gefunden hat, — 7,3*. Die Losung enthält 
bei dieser Temperatur 47,l'/o Silbemitrat 
Dasselbe allgemeine Verhalten findet 
1 y' sich bei allen anderen Systemen aus zwei 

1 j-^ Komponenten, die zu der Klasse gehören, 

j j^ d. h. bei Systemen, deren Komponeuten 

1 ^>^ im reinen Zustand auskristatlisieren und 

S "-^Q,-^ bei denen die geschmolzenen Kompo- 

nenten in allen Verhältnissen mischbar 
sind. Für alle diese Fälle können die 
j,. jj^ Löslichkeitskurven {Gleichgewichlakur\en) 

schematisch durch Fig. 29 dargestellt 
werden. OA ist die Löslichkeitskurve des SaUes und OB die Gefrierpnnktskurve 
des Eises. ist der vierfache Punkt, bei welchem das invariante System 




1) HissiNK, Zeilscbr. phys. Chem. 1900. 32, 543. 
■} Zeitscbr. phys. Cbem. 1903. 43, 313. 
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existiert, und der als Dorchschnittpankt der Löslichkeitskurve mit der Gefrier- 
punktskiirve betrachtet werden kann. Da dieser Punkt fixiert ist, so ist der 
Zustand des Systems hinsichtlich der Temperatur, des Dampfdruckes und der 
Konzentration der Komponenten (oder der Zusammensetzung der Lösung) voll- 
kommen bestimmt Auch geht aus der Art und Weise, wie dieser Zustand er- 
reicht wird, hervor, daß der vierfache Punkt die niedrigste Temperatur ist, den 
die Lösung bei Gemischen von zwei Komponenten in Gegenwart von Dampf 
erreichen kann. Er wird als der kryohydratische Punkt oder gewöhnlich als 
der eutek tische Punkt^) bezeichnet. 

Kryohydratc^). — Wenn eine Lösung von Kochsalz in Wasser auf eine 
Temperatur von — 30 abgekühlt wird, so scheidet sich, wie Guthrie beobachtete, 
das Hydrat NaCl • 2 H^O aus. Bei weiterer Abkühlung schreitet die Ausscheidung 
dieses Salzes fort, bis bei — 22 undurchsichtige Kristalle erscheinen und die 
Flüssigkeit ohne Änderung der Temperatur in den festen Zustand übergeht. Ein 
ähnliches Verhalten beobachtete Guthrie bei einer großen Anzahl anderer Salze. 
Es wurde eine Temperatur unter dem Schmelzpunkt des Eises erreicht, bei 
welcher weitere Wärmeentziehung bewirkte, daß die Lösung bei konstanter Tem- 
peratur erstarrte. Wenn das System die niedrigste Temperatur erreicht hatte, so 
hatten die feste und die flüssige Phase dieselbe Zusammensetzung, und diese Zu- 
sammensetzung änderte sich auch während des Erstarrens nicht Dies ergibt 
sich aus den folgenden Zahlen, welche die Zusammensetzung verschiedener Proben 
der festen Phase angeben, die sich aus der Lösung bei konstanter Temperatur 
ausgeschieden hatten^). 



Nr. 


ErstairungstemperatnT 


NaCl 
Prozent 


1 

2 
3 
4 
5 
6 


210 bis 220 
— 220 

220 
-<230 

230 

230 


23,72 
23,66 
23,73 
23,82 
23,34 
23,35 



Mittel 



23,6 



Anderseits schmilzt ein Gemisch von Eis und Salz, welches 23,6 Vo Natrium- 
chlorid enthält, bei einer bestimmten und konstanten Temperatur, zeigt also eine 
Eigenschaft, die früher fälschlich als charakteristisch für reine Salze angesehen wurde. 
In Anbetracht dieses Umstandes sowie der Tatsache, daß die ausgeschiedene feste 
Substanz kristallinisch war und daß beim Ausfrieren stets dieselbe konstante 
Temperatur erreicht wurde, einerlei von welchen Mengen Wasser nnd Salz aus- 
gegangen wurde, nahm Guthrie an, daß die festen Substanzen, die sich so bei 
konstanter Temperatur ausscheiden, bestimmte chemische Verbindungen seien, 
denen er den allgemeinen Namen Kryohydrate beilegte. Guthrie hat eine 
große Anzahl solcher Kryohydrate dargestellt und analysiert. Die Zusammen- 
setzung einiger derselben sowie die Temperatur des kryohydratischen Punktes 
sind in der folgenden Tabelle gegeben*): 



») GuTffiiiE, Phü. Mag. 1875, [4], 49, 1; 1884, [5], 17, 462. 
^ Siehe RoLOFF, Zeitschr. phys. Chem. 1895, 17, 325; Guthrie, a. a. O. 
*) GuTHRUt, Phil. Mag. a. a. O. ; vgl. Ostwald, Lehrbuch, 11, 2, 843. 
*) Guthrie, Phü. Mag. 1875, [4], 49, 269. 
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Kryohydrate. 




Salz 


Kryohydratischer 

1 

240 


Punkt 


Prozentgehalt des Kryohydrats 
an wasserfreiem Salz 


Natriumbromid . . . 




41,33 


Natriamchlorid . . . 


220 




23,60 


Kaliumjodid .... 


220 




52,07 


Natriumnitrat .... 


17,50 




40,80 


Ammoniumsulfat . . . 


170 




41,70 


Ammoniumchlorid . . 


150 




19,27 


Natriumjodid .... 


150 




59,45 


Kaliumbromid .... 


130 




32,15 


Kaliumchlorid . . , . 


11,40 




20,03 


Magnesiumsulfat . . . 


50 




21,86 


Kaliumnitrat .... 


2,60 




11,20 


Natriumsulfat .... 


-0,70 




4,55 



Die Annahme, daß diese Kryohydrate chemische Verbindungen seien, wurde 
jedoch von Pfaundler *) in Zweifel gezogen und von Offer 2) widerlegt Dieser 
zeigte, daß die Kryohydrate trotz der Konstanz des Schmelzpunktes nicht die 
Eigenschaften von bestimmten chemischen Verbindungen, sondern von Gemischen 
besitzen. Die Beweisführung stützt sich darauf, daß die Kryohydrate dieselbe 
Lösungswärme und dasselbe spezifische Volum besitzen wie ein Gemisch von Eis 
und Salz von derselben Zusammensetzung. Ferner wurde auch nachgewiesen, daß 
das Kryohydrat keine bestimmte Kristallform besitzt, sondern daß es als undurch- 
sichtige Masse ausgeschieden wird, in welcher die Komponenten dicht neben- 
einander liegen. Die heterogene Natur der Kryohydrate kann auch durch mikro- 
skopische Untersuchung erkannt werden. 

Wir haben es daher beim kryohydratischen Punkt nicht mit einer einzigen 
festen Phase, sondern mit zwei festen Phasen, Eis und Salz, zu tun. Der kiyo- 
hydratische Punkt ist daher, wie bereits gesagt, ein vierfacher Punkt und er 
repräsentiert ein invariantes System. 

Beim Abkühlen einer Lösung auf den kryohydratischen Punkt kann zwar die 
Ausscheidung von Eis eintreten, aber sie muß nicht notwendigerweise eintreten, 
da das System metastabil werden kann. Ebenso braucht nicht sofort Ausscheidung 
von Salz stattzufinden, wenn der kryohydratische Punkt erreicht ist. Es ist daher 
möglich, die Kurven BO und AO über den vierfachen Punkt'*) hinaus zu ver- 
folgen. Dabei zeigt es sich deutlich, daß er der Durchschnittspunkt der Löslich- 
keitskurve des Salzes mit der Gefrierpunktskurve des Eises ist. Bei diesem Punkt 
schneiden sich demnach auch die Kurven der univarianten Systeme Eis-Salz-Dampf 
und Eis-Salz-Lösung. 

Änderungen beim vierfachen Punkt. — Da das invariante System Eis- 
Salz-Lösung-Dampf nur bei einer bestimmten Temperatur existieren kann, so muß 
Zuführung oder Entziehung von Wärme das Verschwinden einer der Phasen zur 
Folge haben, wodurch das System univariant wird. Solange alle vier Phasen 
vorhanden sind, müssen Temperatur, Druck und Konzentration der Komponenten 
in der Lösung konstant bleiben. Wenn daher dem System Wärme zugeführt oder 
entzogen wird, so werden innerhalb des Systems kompensatorische Änderungen 
vor sich gehen, wobei sich der Zustand des Systems zu erhalten strebt Die 
Änderungen können in allen Fällen mit Hilfe des Satzes von van't Hoff und 



1) Ber. 1877, 20. 2223. 

«) Sltzber. Wien. Akad. 1880, 81, H, 1058. 

») Guthrie, Phü. Mag. 1875, [4], 49, 206. 
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Le Chateuer vorausgesagt werden and brauchen hier mit Rücksicht auf das im 
4. Kapitel Gesagte nur kurz erwähnt zu werden. Zufuhr von Wärme bewirkt, 
daß Eis schmilzt, und infolgedessen wird zunächst die Konzentration der Lösung 
geändert Daher muß sich Salz lösen, bis wieder die ursprüngliche Konzentration 
eTTeicht ist Auch Änderungen des Volums der festen und der flüssigen Phase 
müssen in Betracht gezogen werden, da eine Änderung im Volum dieser Phasen 
dnrch Kondensation oder Verdampfung ausgeglichen wird. Daher sind alle vier 
Phasen an der Änderung beteiligt, und der Endzustand des Systems hängt von 
den vorhandenen Mengen der verschiedenen Phasen ab. Das Endresultat einer 
Zuführung oder Entziehung von Wärme oder einer Änderung des Druckes beim 
vierfachen Punkt ist eins der vier univarianten Systeme Eis-Lösung-Dampf, Salz- 
Lösung-Dampf, Eis- Salz-Dampf und Eis-Salz-Lösung. Wenn die Dampfphase ver- 
schwindet, so bleibt das univariante System Eis-Salz-Lösung übrig, und die Tempe- 
ratur, bei welcher dieses System existieren kann, ändert sich mit dem DrucL Da 
in diesem Falle der Einfluß des Druckes verhältnismäßig gering ist, so unter- 
scheidet sich die Temperatur des vierfachen Punktes nur wenig von der Tempe- 
ratur des kiyohydratischen Punktes, wenn sie unter Atmosphärendmck bestimmt wird. 

Kältexnischungen. — Die Zusammensetzung eines univarianten Systems er- 
leidet eine Veränderung, wenn die Temperatur geändert wird, und umgekehrt, 
wenn die Zusammensetzung des Systems geändert wird, so muß auch die Tem- 
peratur eine entsprechende Änderung erleiden. Wenn z. B. zu dem univarianten 
System Salz-Lösung-Dampf Eis hinzugefügt wird, so muß das Eis schmelzen und 
die Temperatur sinken, und wenn genug Eis hinzugesetzt wird, so muß schließlich 
die Temperatur des kryohyd ratischen Punktes erreicht werden, da nur bei dieser 
Temperatur die vier Phasen Eis, Salz, Lösung und Dampf koexistieren können. 
Wenn anderseits zu dem System Eis-Lösung-Dampf Salz hinzugefügt wird, so wird 
die Konzentration der Lösung erhöht, Eis muß schmelzen und die Temperatur 
muß dabei sinken, und auch dieser Prozeß wird so lange fortschreiten, bis der 
byohydratische Punkt erreicht wird. In beiden Fällen schmilzt Eis und die Zu- 
sammensetzung der Lösung erleidet eine Veränderung. Im ersteren Falle wird 
Salz ausgeschieden i), weil die Löslichkeit mit sinkender Temperatur kleiner wird, 
und in letzterem Falle geht Salz in Lösung. Dieser Prozeß kann entweder von 
Wärmeentwicklung oder, was häufiger ist, von Wärme absorption begleitet sein. 
Im ersteren Falle wird die Wirkung der Hinzufügung von Eis zum Teil aus- 
geglichen, im letzteren Falle wird sie erhöht 

Hiervon macht man bei der Herstellung von Kältemischungen An- 
wendung. Die niedrigste Temperatur, welche durch solche Mischungen (unter 
Atmosphärendruck) erreicht werden kann, ist der kryohydratische Punkt Dieses 
Temperaturminimum wird jedoch in vielen Fällen nicht erreicht, und zwar aus 
verschiedenen Gründen; hauptsächlich wegen der Strahlung und wegen der zur 
Abkühlung der entstehenden Lösung abzuführenden Wärme. Je tiefer die Tempe- 
ratur sinkt, desto größer wird die Strahlung, und die Geschwindigkeit, mit welcher 
die Temperatur sinkt, nimmt um so mehr ab, als die Menge der Lösung zunimmt 
Diese beiden Faktoren wirken der latenten Schmelzwärme und der Lösungs- 
wärme entgegen und es wird ein Punkt erreicht (der bedeutend über dem 
kiyohydratischen Punkt liegen kann), bei welchem sich die beiden entgegen- 
gesetzten Wirkungen das Gleichgewicht halten. Die Wärmeabgabe durch die 
Lösung kann vermindert werden, indem man die Lösung in dem Maße, wie sie 
entsteht, abtropfen läßt, und die Wirkung der Strahlung kann teilweise vernichtet 
werden, indem man die Geschwindigkeit der Abkühlung steigert Dies kann durch 
eine möglichst innige Mischung der Bestandteile bewirkt werden. Da die Tempe- 

^) Wenn in der Nähe des kryohydratischen Punktes die Losung von Wärmeentwickelung 
begleitet sein sollte, so würde Salz in Lösung gehen, weil in diesem Falle die Loslichkeit mit 
sinkender Temperatur zunimmt 
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ratur des kryohydratischen Punktes bei Atmosphärendruck konstant ist, so sind 
die Kiyohydrate sehr wertvoll für die Herstellung von Bädern von konstanter 
niedriger Temperatur. 

2. Teilweise Mischbarkeit der geschmolzenen Komponenten. 

Wenn wir zum Studium der zweiten Klasse von Systemen aus zwei Kompo- 
nenten übergehen, die zu dieser Gruppe gehören, nämlich zu denjenigen, bei 
denen die geschmolzenen Komponenten nicht in allen Verhältnissen mischbar sind, 
so finden wir, daß die Verhältnisse hier nicht ganz so einfach liegen wie bei Silber- 
nitrat und Wasser. In dem letzteren Falle war nur eine flüssige Phase möglich. 
In den Fällen, die wir jetzt zu studieren haben, können zwei flussige Phasen ent- 
stehen, und die Löslichkeitskurve zeigt beim Übergang vom kryohydratischen Punkt 
zum Schmelzpunkt der zweiten (nichtflüchtigen) Komppnente eine deutliche Dis- 
kontinuität 

Paratoluidin ist in Wasser löslich und die Löslichkeit nimmt mit steigender 
Temperatur zu *). Aber bei 44,2 ® schmilzt Paratoluidin in Berührung mit Wasser 
und es entstehen zwei flüssige Phasen, nämlich eine Lösung von Wasser in 
geschmolzenem Paratoluidin und eine Lösung von geschmolzenem Paratoluidin in 
Wasser. Wir haben daher die Erscheinung des Schmelzens unter dem 
Lösungsmittel. Dieser Schmelzpunkt liegt natürlich tiefer als der Schmelz- 
punkt der reinen Substanz, weil der 
feste Körper jetzt in Berührung mit 
einer Lösung ist und weil, wie wir be- 
reits gesehen haben, Hinzufügung einer 
fremden Substanz den Schmelzpunkt er- 
niedrigt. Solche Fälle von Schmelzen 
unter dem Lösungsmittel sind durchaus 
nicht selten, und wir wollen daher auf 
die Beziehungen, welche eintreten können, 
etwas näher eingehen. Als Beispiel mag 
das Gleichgewicht zwischen Bemstein- 
säurenitril CjH4(CN)2 und Wasser dienen, welches von Schreinemakers *) ein- 
gehend studiert worden ist 

Wenn zu dem System Eis-Wasser bei 0^ Bemsteinsäurenitril hinzugefügt wird, 
so sinkt die Temperatur, und wenn mit dem Hinzufügen des Nitrils fortgefahren 
wird, so erreicht man schließlich den kryohydratischen Punkt b (Fig. 30), bei 
welchem festes Nitril, Eis, Lösung und Dampf koexistieren können. Die Tempe- 
ratur des kryohydratischen Punktes ist — 1,2^ und die Zusammensetzung der 
Lösung besteht aus 1,29 Molen Nitril in 100 Molen Lösung 3). Von a bis b 
besteht die feste Phase in Berührung mit der Lösung aus Eis. Wenn die Tempe- 
ratur jetzt gesteigert wird, so daß das Eis verschwindet, und mit dem Hinzufügen 
von Nitril fortgefahren wird, so nimmt die Konzentration des Nitrils in der Lösung 
zu, wie es die Kurve bc darstellt Beim Punkt c (18,5®), wenn die molekulare 
Konzentration des Nitrils in der Lösung auf 2,5 Prozent angewachsen ist, schmilzt 
das Nitril und es entstehen zwei flüssige Phasen. Die Konzentration des Nitrils 
in diesen beiden Phasen ist durch die Punkte c und c' gegeben. Da jetzt vier 
Phasen vorhanden sind, nämlich festes Nitril, Lösung von geschmolzenem Nitril in 
Wasser, Lösung von Wasser in geschmolzenem Nitril und Dampf, so ist das System 
invariant. Da bei diesem Punkt die Konzentration, die Temperatur und der 
Druck vollständig bestimmt sind, so kann eine weitere Zunahme der Menge des 

*) Walker, Zeitschr. phys. Chem. 1890, 6. 193. 

») Zeitschr. phys. Chem. 1897. 23, 418. 

•) Für g-Molekül sagt man nach Ostwald jetzt kürzer „Mol**. 
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Nitrils nur eine Änderung in den relativen Mengen der Phasen bewirken, aber 
keine Änderung der Konzentrationen in den betreffenden Phasen. Weitere 
Hinzufügung von Nitril bei gleichzeitiger Zufuhr von Wärme bewirkt natürlich eine 
Zunahme der Menge der flüssigen Phase, die einen Überschuß von Nitril enthält 
(d. h. der Lösung von Wasser in geschmolzenem Nitril), während die andere flüssige 
Phase, die Lösung von geschmolzenem Nitril in Wasser, nach und nach ver- 
schwindet Wenn sie vollständig verschwunden ist, so wird das System durch den 
Punkt c' dargestellt, wo die molekulare Konzentration des Nitrils jetzt 75 Prozent 
ist, und das System wird wieder univariant Die drei Phasen sind festes Nitril, 
flüssige Phase, die überschüssiges Nitril enthält, und Dampf, und wenn die Menge 
des Wassers vermindert wird, so steigt die Gleichgewichtstemperatur, bis bei 54® 
der Schmelzpunkt des reinen Nitrils erreicht wird. 

I Wir kehren jetzt zum Punkt c zurück. Bei diesem Punkt existiert das inva- 
riante System festes Nitril, zwei flüssige Phasen, Dampf. Wenn Wärme zugeführt 
wird, so verschwindet das feste Nitril und es bleibt das aus zwei flüssigen Phasen 
nnd Dampf bestehende univariante System übrig, vorausgesetzt, daß das feste Nitril 
Dicht in allzu großem Überschuß zugegen ist Ein solches System wird ähnliche Be- 
ziehungen zeigen wie diejenigen, welche wir im vorhergehenden Kapitel studiert haben. 
Wenn die Temperatur steigt, so wird die gegenseitige Löslichkeit der beiden geschmol- 
zenen Komponenten größer, bis bei ^(55,5®) die kritische Lösungstemperatur erreicht 
wird und die geschmolzenen Komponenten in allen Verhältnissen mischbar werden. 
Bei allen Temperaturen und Konzentrationen, welche rechts von der Kurve 
ahcdc'e liegen, kann nur eine flüssige Phase existieren. In dem Felde cdc' 
existieren zwei flüssige Phasen. 

Aus der Figur ist leicht zu ersehen, was das Resultat sein wird, wenn man Bem- 
steinsäurenitril und Wasser bei verschiedenen Temperaturen und in verschiedenen 
Mengen zusammenbringt Da h die niedrigste Temperatur ist, bei welcher die 
flüssige Phase in stabilem Gleichgewicht mit der festen existieren kann, so können 
Eis und Bemsteinsäurenitril bei Temperaturen unter h in jedem Verhältnis ge- 
mischt werden, ohne eine Veränderung zu erleiden. Zwischen b und c wird Nitril 
gelöst, bis die Konzentration denjenigen Wert der Kurve bc erreicht, welcher der 
gegebenen Temperatur entspricht. Wenn das Nitril bei Temperaturen zwischen 
c und //.zu Wasser hinzugefügt wird, so wird es gelöst, bis eine auf der Kurve cd 
liegende Konzentration erreicht wird. Bei diesem Punkt entstehen zwei flüssige 
Phasen, und ein weiteres Hinzufügen von Nitril bewirkt, daß die eine Phase (die 
überschüssiges Nitril enthält) zunimmt, während die andere flüssige Phase ab- 
nimmt, bis sie schließlich verschwindet und nur noch eine flüssige Phase vor- 
handen ist, nämlich diejenige, welche überschüssiges Nitril enthält. Diese kann 
weitere Mengen Nitril lösen, und die Konzentration nimmt zu, bis die Kurve c'e 
erreicht wird. Dann bleibt die Konzentration unverändert, und eine Hinzufügung 
von fester Substanz vergrößert nur die Menge der festen Phase. 

Wenn eine Lösung, die durch irgend einen Punkt des unter der Kurve bcd 
liegenden Feldes repräsentiert wird, auf eine Temperatur über //, der kritischen 
Losungstemperatur, erwärmt wird, so kann die Konzentration des Nitrils auf 
jeden beliebigen Betrag erhöht werden, ohne daß zwei flüssige Phasen erscheinen. 
Das System kann dann auf jede beliebige Temperatur abgekühlt werden, die 
durch einen Punkt zwischen den Kurven de' e repräsentiert wird. Auf diesem 
Wege ist es möglich, von einer Lösung, die einen Überschuß der einen Kompo- 
nente enthält, kontinuierlich zu Lösungen überzugehen, die einen Überschuß der 
anderen Komponente enthalten, wie es die punktierte Linie xxxx angibt 
(s. S. 62). Bei keinem Punkte entstehen zwei flüssige Phasen. 

Übersättigung. — Ebenso wie verzögerte Umwandlung selten beim Über- 
gang vom festen in den flüssigen Zustand vorkommt, wird es auch beim Schmelzen 
von Substanzen unter dem Lösungsmittel selten beobachtet, daß verzögertes 
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Schmelzen eintritt Wenn aber die Temperatur des invarianten Punktes erreicht 
wird, bei welchem die Bildung von zwei flüssigen Schichten möglich ist, so 
erscheinen tatsächlich diese beiden flüssigen Schichten. Eine Überschreitung kann 
jedoch von der Seite der flüssigen Phase her stattfinden, ebenso wie Wasser oder 
andere Flüssigkeiten unter den normalen Gefrierpunkt abgekühlt werden können, 
ohne daß Erstarrung eintritt. Es fragt sich also, welche Beziehungen zwischen 
den relativen Löslichkeiten der festen und der unterkühlten flüssigen Phase bei 
gleicher Temperatur eiüstieren. 

Die Antwort auf diese Frage können wir leicht geben, wenn wir uns erinnern, daß 
bei Temperaturen unter dem Schmelzpunkt (also auch beim Schmelzen unter dem 

Lösungsmittel) die feste Form, bei 
•1^1 — I — i — I — I — I — I — I — I — I — I — c^'^^% Temperaturen über diesem Punkt 

die flüssige Form die stabilere ist 
Bei dieser Temperatur wechselt also 
die relative Stabilität der festen und 
der flüssigen Form. Da nun, wie 
wir wissen, die weniger stabile Form 
die größere Löslichkeit besitzt, so 
folgt, daß die unterkühlte Rüssig- 
keit als die weniger stabile Form 
die größere Löslichkeit haben maß. 
Dies wurde zuerst von Alexejei-k') 
für Benzoesäure und Wasser nach- 
gewiesen. Die betrefienden Löslich- 
keitskurven sind in Fig. 31 gegeben. 
Wie aus der Figur zu ersehen ist, 
liegt die Verlängerung ad der Kurve für flüssig-flüssig, welche die Löslichkeit der 
unterkühlten flüssigen Benzoesäure angibt, über der Kurve dd für die Löslichkeit der 
festen Benzoesäure in Wasser. Die Lösung, welche in bezug auf die unterkühlte 
Flüssigkeit gesättigt ist, ist daher in bezug auf die feste Form übersättigt Ein 
ähnliches Verhalten hat man bei anderen Substanzen gefunden^). 

Druck-Temperaturdiagramm. — Nachdem wir die Änderungen betrachtet 
haben, welche in der Konzentration der Komponenten in einer Lösung eintreten, 
wenn sich die Temperatur ändert, wollen wir nun die Diskussion des Gleichgewichts 
zwischen einem Salz und Wasser durch das Studium der Änderung des Dampf- 
druckes vervollständigen. 

Da in Systemen aus zwei Komponenten die beiden Phasen, Lösung und 
Dampf, ein bivariantes System bilden, so ist der Dampfdruck unbestimmt und 
kann bei derselben Temperatur verschiedene Werte haben, die von der Konzen- 
tration abhängen. Damit jeder Temperatur ein bestimmter Dampfdruck ent- 
spricht, muß eine dritte Phase anwesend sein. Dieser Bedingung genügt z. B. das 
System fest-flüssig (Lösung) -Dampf, d. h. die gesättigte Lösung (S. 67). Bei einer 
gesättigten Lösung ist daher der Dampfdruck bei jeder gegebenen Temperatur 
konstant. 

Dampfdruck des Systems: Fest-Lösung-Dampf. — Es ist seit langer Zeit 
bekannt, daß durch Hinzufügung eines festen Stoffes zu einer Flüssigkeit, in welcher 
er löslich ist, der Dampfdruck der Flüssigkeit erniedrigt wird. Die Verminderung 
des Dampfdruckes ist der Menge der gelösten Substanz annähernd proportional 
(Gesetz von Babo und Wüllner). Die Dampfdruckkurve der Lösung eines Salzes 
in Wasser muß daher unter der Kurve für reines Wasser liegen. Femer hängt 

*) Wied. Ann. 1886, 28, 328. Vgl Ostwald, Lehrbuch, n, 2, 872. 

•) Walker, Zeitschr. phys. Chem. 1890, 5, 193. Schreinemakers, daselbst, 1897, 23, 
417. RooZEBOOM, Rec. trav. chim. Pays-Bas, 1889, 8, 257. Bruner, Zeitschr. phys. Cham. 
1897, 23, 542. 
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bei einer reinen Flüssigkeit der Dampfdruck nur von der Temperatur ab (S. 39), 
bei einer Lösung dagegen ändert sich der Druck mit der Temperatur und der 
Konzentration. Diese beiden Faktoren wirken aber in entgegengesetzter Rich- 
tung, denn der Dampfdruck wächst zwar in allen Fällen mit der Temperatur, 
aber Zunahme der Konzentration vermindert, wie wir gesehen haben, den Dampf- 
dmck. Da sich nun die Konzentration der Lösung in Gegenwart der festen 
Phase infolge der Sättigung selbst mit der Temperatur ändert, so müssen zwei 
Fälle betrachtet werden, nämlich der Fall, daß die Konzentration mit steigender 
Temperatur zunimmt, und der Fall, daß die Konzentration mit steigender Tem- 
peratur abnimmt 

Die Beziehungen, welche man hier findet, sind am besten mit Hilfe von 
Fig. 32 ^) zu verstehen. In dieser Figur ist OB die Sublimationskurve des Eises 
und BC die Verdampfungskurve des Wassers. Die Kurve für die gesättigte Lösung 
muß unterhalb der letzteren liegen und muß die Sublimationskur\'e des Eises bei 
einer gewissen Temperatur unter dem Schmelzpunkt schneiden. Dieser Durch- 
schnittspunkt A ist der kryohydratische Punkt. Wenn die Löslichkeit mit steigender 
Temperatur zunimmt, so wird die durch die Temperaturerhöhung bewirkte Er- 
höhung des Dampfdruckes teilweise ver- 
nichtet Da die Wirkung der Temperatur- 
erhöhung die Depressionswirkung der Zu- J 
nähme der Konzentration anfangs mehr 
als ausgleicht, so steigt der Dampfdruck 
mit zunehmender Temperatur oberhalb 
des kryohyd ratischen Punktes. Wenn aber 
die Temperatur nach und nach bis zum < 
Schmelzpunkt F des Salzes gesteigert wird, 
so macht sich der Einfluß der zunehmenden 
Konzentration immer mehr bemerkbar, so 
daß die Dampfdruckkurve der Lösung immer 
mehr unter die Kurve der reinen Flüssig- Fig. 82. 

keit sinkt und der Druck schließlich gleich 

dem des reinen Salzes, also praktisch gleich Null wird. Die Kurve wird daher 
die allgemeine Form A31F (Fig. 32) haben. Wenn die Löslichkeit mit steigender 
Temperatur abnimmt, so wirken die beiden Faktoren, Temperatur und Kon- 
zentration, in gleicher Richtung und die Dampfdruckkurve steigt relativ schneller 
als die der reinen Flüssigkeit Da man aber schließlich das reine Salz erhält, so 
muß auch in diesem Falle die Dampfdruckkurve schließlich den Wert Null erreichen. 

Andere tinivariante Systeme; — Außer dem bereits betrachteten uni- 
varianten System Salz -Lösung -Dampf sind noch drei andere möglich, nämlich 
Eis -Lösung -Dampf, Eis -Salz -Lösung und Eis -Salz -Dampf. 

Der Schmelzpunkt einer Substanz wird, wie wir gesehen haben, durch Hinzu- 
fügnng einer fremden Substanz erniedrigt, und die Erniedrigung ist um so größer, 
je größer die Menge der hinzugefügten Substanz ist Auch der Dampfdruck des 
Wassers wird erniedrigt, wenn andere Substanzen im Wasser gelöst werden, so 
daß der Dampfdruck des Systems Eis -Lösung -Dampf abnehmen muß, wenn die 
Temperatur vom Schmelzpunkt des Eises auf den kryohydratischen Punkt fällt 
Diese Kurve wird durch AB (Fig. 32) repräsentiert und fällt mit der Sublima- 
tionsknrve des Eises zusammen. 

Diese auf den ersten Blick befremdende Tatsache ist leicht zu verstehen, 
wenn wir bedenken, daß Eis und damit im Gleichgewicht befindliche Lösung 
denselben Dampfdruck haben müssen, weil sie beide mit demselben Dampf im 
Gleichgewicht sind. Denn wenn bei irgend einer gegebenen Temperatur das 

*) van't Hoff, Vorlesungen über theoret. u. phys. Chemie, I, 35. Ostwald, Lehrbuch, 
II, 2, 824. 
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System Eis -Lösung -Dampf im Gleichgewicht ist und das Eis entfernt wird, so 
wird das Gleichgewicht nicht gestört werden. Man stelle sich nun vor, das Eis 
und die Lösung seien unter eine Glasglocke gestellt, so daß sie einen gemein- 
samen Dampf besitzen, ohne selbst in Berührung zu sein. Wenn sie dann nicht 
denselben Dampfdruck hätten, so müßte Destillation stattfinden und die Lösung 
müßte entweder verdünnter oder konzentrierter werden. Wenn dieser Prozeß so- 
weit vorgeschritten wäre, daß die Dampfdrucke über Eis und Lösung gleichge- 
worden sind, so wären nun Eis und Lösung auch im Gleichgewicht, während sie 
nicht in Berührung sind. Folglich müssen sie auch im Gleichgewicht sein, wenn sie 
in Berührung sind (S. 20). Wenn aber Destillation stattgefunden hat, so muß sich 
die Konzentration der Lösung geändert haben, so daß das Eis jetzt mit einer Lösung 
von anderer Konzentration als vorher im Gleichgewicht wäre. Nach der Phasenregel 
kann aber Eis nicht bei derselben Temperatur mit zwei Lösungen von ver- 
schiedener Konzentration im Gleichgewicht sein, da das System Eis-Lösung-Dampf 
univariant ist und also bei jeder Temperatur nicht nur der Druck, sondern auch die 
Konzentration der Komponenten in der Lösung konstant sein oiuß. 
Es kann also keine Destillation vom Eis zur Lösung oder umgekehrt stattfinden, 
d. h. die Lösung und das Eis müssen denselben Dampfdruck, nämlich den Subli- 
mationsdruck des Eises haben. Der Grund des Zusammenfallens ist die Nicht- 
flüchtigkeit des Salzes. Wenn das Salz selbst einen meßbaren Druck hätte, so 
würden die Sublimationskurve des Eises und die Kurve Eis-Lösung-Dampf nicht 
zusammenfallen. 

Die Kurve AO stellt die Drucke des Systems Eis -Salz -Dampf dar. Auch 
diese Kurve fällt wegen der Nichtflüchtigkeit des Salzes mit der Sublimations- 
kurve des Eises zusammen. 

Die Gleichgewichte des vierten univarianten Systems, Eis -Salz -Lösung, 
werden durch AB dargestellt. Da dieses ein kondensiertes System ist, so hat, 
wie beim Schmelzpunkt einer reinen Substanz, eine geringe Änderung der Tempe- 
ratur eine große Änderung des Druckes zur Folge. Die Richtung dieser Kurve 
hängt davon ab, ob beim Erstarren eine Vergrößerung oder eine Verkleinerung 
des Volums stattfindet, aber die Wirkung kann in jedem Falle mit Hilfe des 
Satzes von Le Chatelier vorausgesagt werden. 

Da der kryohydratische Punkt ein vierfacher Punkt in einem System aus 
zwei Komponenten ist, so repräsentiert er ein invariantes System. Der Zustand 
des Systems ist daher vollständig bestimmt; die vier Phasen, Eis, Salz, Lösung, 
Dampf, können nur koexistieren, wenn die Temperatur, der Druck und die Kon- 
zentration der Lösung konstante und bestimmte Werte haben. Zuführung oder 
Entziehung von Wärme kann daher nichts anderes bewirken als Änderung der 
relativen Mengen der Phasen. Zuführung von Wärme bei konstantem Volum 
führt schließlich zu dem System Salz -Lösung -Dampf oder dem System Eis- 
Lösung-Dampf, je nachdem das Eis oder das Salz zuerst verschwindet Dies 
geht deutlich aus dem Diagramm (Fig. 32) her\'or, da die Systeme Eis-Salz- 
Lösung und Eis -Salz -Dampf nur bei Temperaturen unter dem kiyohydratischen 
Punkt existieren können (vorausgesetzt, daß die Kurve für Eis -Salz -Lösung nach 
der Druckachse hin geneigt ist). 

Bivariante Systeme. — Außer den bereits diskutierten univarianten 
Systemen sind verschiedene bivariante Systeme möglich, deren Existenz- 
bedingungen durch die verschiedenen Felder von Fig. 32 gegeben sind. Es sind 

die folgenden: 

Feld System 

OAMF .... Salz -Dampf 

CBAMF .... Lösung -Dampf; Salz -Lösung 

EABD .... Salz -Lösung; Eis -Lösung 

EAO Eis -Salz. 
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ZerflieSlichkett. — Wie aua Fig. 33 zu eisehen ist, kann Salz in Berührung 
mit Wasserdampf bei Drucken unter denjenigen existieren, die durch OAMF 
repräsentieTt werden. Wenn aber der Dampfdruck erhöht wird, bis er einen 
Wert erreicht, der auf dieser Kurve bei Temperaturen über dem kryohydrati« 
sehen Punkt liegt, so wird Lösung entstehen, weil die Kurve AMF die Gleich-» 
gewichte awischen Salz, Lösung und Dampf repräsentiert. Wenn daher der 
Drock des Wasserdampfes in der Atmosphäre größer ist als der Druck der 
gesättigten Losung eines Salzes, so wird dieses Salz in Berührung mit der Luft 
eine Lösung bilden, es wird zerfließen. 

Ausscheidung von Sal« beim Eindampfen. — Mit Hilfe van Fig. S2 ist 
es möglich, allgemein zu entscheiden, ob beim Eindampfen einer Lösung bei 
konstantem Druck Salz ausgeschieden wird oder nicht i). 

Die Kurve AMF (Fig. 32) ist die Dampfdruckkurve der gesattigten Salz« 
lösuDgen, d. h. sie stellt, wie wir gesehen haben, das Maximum des Dampfdruckes 
dar, bei welchem Salz in Berührung mit Lösung und Dampf existieren kann. 
Die punktierte Linie aa repräsentiere den Atmosphärendruck. Wenn nun eine 
nngesättigte Lösung, deren Zusammensetzung durch den Punkt x repräsentiert 
wird, in einem offenen Gefäß erwärmt wird, so steigt die Temperatur und der 
Dampfdruck der Lösung wird größer. Das System bewegt sich daher eine Linie 
endang, die schematisch durch xx' dargestellt wird. Beim Punkt x' wird der 
Dampfdruck des Systems gleich einer Atmosphäre, und da das Gefäß offen ist, 
kann der Druck nicht weiter steigen und die Flüssigkeit siedet. Wenn mit dem 
Erwärmen fortgefahren wird, so entweicht Wasser, die Konzentration nimmt zu 
und der Siedepunkt steigt Das System schreitet also die Linie x'm entlang fort, 
bis sich beim Punkt m festes Salz ausscheidet (vorausgesetzt, daß Übersättigung 
ausgeschlossen ist). Das System ist jetzt univariant und weiteres Erwärmen bewirkt 
jetzt keine Änderung der Konzentration mehr. £s entweicht Wasser, festes Salz 
scheidet sich aus und die Lösung verdampft zur Trockne. 

Wenn dagegen die Lage des Atmosphärendruckes zur Dampfdrucklinie AMF 
nicht durch aa^ sondern durch bb dargestellt wird, so erreicht, wie Fig. 32 zeigt, 
der maximale Dampfdruck des Systems Salz-Lösung-Dampf niemals den Druck 
einer Atmosphäre. Da femer die Linie ^ ^ in dem Felde des bivarianten Systems 
Lö8mig*Dampf liegt, so kann bei keinem Punkt eine Ausscheidung der festen 
Form stattfinden, da das System fest-Lösung-Dampf nur die Kurve AMF entlang 
existieren kann. 

Beim Eindampfen einer Salzlösung in einem offenen Gefäß kann sich daher 
Salz nur dann ausscheiden, wenn bei irgend einer Temperatur der Druck der 
gesättigten Lösung gleich dem Atmosphärendruck ist Dies ist bei den meisten 
Salzen der Fall. Bei den wässerigen Lösungen von Natriumhydroxyd und Kalium- 
hydroxyd dagegen erreicht der Dampfdruck der gesättigten Lösung niemals den 
Wert von einer Atmosphäre. Wenn daher die Lösungen in einem offenen Gefäß 
eingedampft werden, so findet keine Ausscheidung fester Substanz statt, sondern 
man erhält eine homogene geschmolzene Masse. Wenn aber die Eindampfung 
unter einem Druck ausgeführt wird, der niedriger ist als der maximale Druck 
der gesättigten Lösung, so ist die Ausscheidung der festen Substanz möglich. 

Zusammenfassung. — In den Systemen, die wir in diesem Kapitel dis- 
kutiert haben, bildete Wasser die eine Komponente und wasserfreies Salz die 
andere. Die Beziehungen, welche in diesem Falle beobachtet wurden, finden 
sich aber, wie leicht einzusehen ist, auch in anderen Fällen, in denen es sich 
um Gleichgewichte zwischen zwei Komponenten handelt, die im reinen Zustand 
auskristallisieren und von denen nur eine einen meßbaren Dampfdruck besitzt. 



*) Ostwald, Grundlinien der anorganischen Chemie, S. 417 ; Skirrow u. Calvert, Zeitschr. 
Phys. Chcm. 1901, 37, 217. 

FwDLAT, Die Phasenregel. 6 
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Ein ähnliches Verhalten findet man z. B. bei zahlreichen Paaren organischer Sub- 
stanzen, und in allen Fällen werden die Gleichgewichte durch ein Diagramm vom 
allgemeinen Ansehen der Figuren 29 oder 30 dargestellt, d. h. wenn man vom 
Schmelzpunkte der Komponente I ausgeht, so geht das System bei fortschreitender 
Hinzufügung der Komponente 11 in Gebiete von niedrigerer Temperatur über, 
bis zuletzt der kryohydratische oder eutektische Punkt erreicht wird. Bei weiterer 
Hinzufügung der Komponente n geht das System in Gebiete von höherer Tem- 
peratur über, indem jetzt die Komponente n die feste Phase bildet Wenn die 
geschmolzenen Komponenten in allen Verhältnissen miteinander mischbar sind, 
80 erhält man eine kontinuierliche Kurve, die zum Schmelzpunkt der Komponente 11 
hinaufsteigt Geringe Richtungsänderungen, die von Änderungen in der Kristall- 
form herrühren, können allerdings in dieser Kurve vorkommen, aber in ihrem 
gesamten Verlauf wird nur eine flüssige Phase sein. Wenn anderseits die ge- 
schmolzenen Komponenten nicht in allen Verhältnissen mischbar sind, so zeigt 
die zweite Kurve eine deutliche Diskontinuität und es erscheinen zwei flüssige 
Phasen. 



Achtes Kapitel. 

Lösungen von festen Substanzen in Flüssigkeiten, 
mit nur einer flüchtigen Komponente. 

B) Wasserhaltige Salze und Wasser. 

Im vorhergehenden Kapitel haben wir das Verhalten von Systemen aus zwei 
Komponenten diskutiert, von denen nur eine flüchtig war, und zwar für den FaU, 
daß sich die beiden Komponenten aus der Lösung im reinen Zustand ausscheiden. 
In diesem Kapitel wollen wir diejenigen Systeme betrachten, in denen sich die Kom- 
ponenten zu bestimmten, festen, chemischen Verbindungen vereinigen können. Zu 
solchen Verbindungen gehören z. B. die kristallinischen Salzhydrate. Da die für 
die Chemie sehr interessanten und wichtigen Systeme aus wasserhaltigem Salz 
und Wasser sehr gründlich studiert worden sind, so muß zunächst das Verhalten 
dieser Systeme etwas eingehender diskutiert werden, und es wird sich später 
zeigen, daß in einer großen Anaahl anderer Systeme aus zwei Komponenten die- 
selben Beziehungen existieren wie in diesen. 

Die Systeme dieser Gruppe zerfallen in zwei Klassen, je nachdem die ent- 
stehenden Verbindungen einen echten Schmelzpunkt besitzen, d. h. eine flüssige 
Phase von derselben Zusammensetsung bilden oder nicht Wir wollen zu- 
nächst die letzteren betrachten. 

1. Die entstehenden Verbindungen besitzen keinen echten 

Schmelzpunkt 

Konzentration -Temperaturdiagramm. — Bei Salzen, welche kristalli- 
nische Hydrate bilden können, muß das Konzentration -Temperaturdiagramm, 
welches die Gleichgewichte der verschiedenen möglichen Systeme angibt, not- 
wendigerweise etwas komplizierter sein, als in dem Falle, daß derartige Ver- 
bindungen der Komponenten nicht existieren. Denn jede Substanz hat, wie ge- 
sagt, ihre eigene Löslichkeitskurve, und es gibt daher so viel Löslichkeitskurven 
als feste Phasen möglich sind, und die Kurve für jede besondere feste 
Phase ist kontinuierlich, solange diese in Berührung mit der Lösung 
unverändert bleibt Ab Beispiel der in solchen Fällen beobachteten Be- 
ziehungen wollen wir zunächst die Systeme betrachten, welche von Natriumsulfat 
nnd Wasser gebildet werden. 

Natriumsulfat und Wasser. — Bei gewöhnlicher Temperatur kristallisiert 
Xatriumsulfat aus Wasser mit zehn Molekülen Kristallwasser. Wenn man die 
Löslichkeit dieses Salzes, des sogenannten Glaubersalzes, in Wasser ermittelt, so 
findet man, daß die Löslichkeit mit steigender Temperatur zunimmt Die Werte 
der Löslichkeit sind in der folgenden Tabelle^) gegeben und in Fig. 33 durch 
die Kurve AC graphisch dargestellt Die Zahlen geben an, wieviel Gramm 
Natriumsulfat, als wasserfreies Salz berechnet, von 100 g Wasser gelöst werden. 

^) Siehe LoEWXL, Ann. chim. phys. 1857, [8], 49, 32. Vgl. LOwenherz, Zeitschr. phys. 
Chcm. 1895, 18, 82. 

6* 



84 



Achtes Kapitel. Losungen von festen Substanzen in Flüssigkeiten usw. 



Löslichkeit von Na^SO^ . 10 H,0 . 



Temperatur 


Löslichkeit 


00 


5,02 


10« 


9,00 


150 


13,20 


180 


16,80 


20 


19,40 


250 


28,00 


30« 


40,00 


38« 


50,76 


340 


55,00 



Als die Unterspchnng aaf höhere Temperataren ausgedehnt worde, zeigte es 

sich, daß die Löslichkeit nicht weiter zunahm, 
sondern daß sie mit steigender Tempe- 
ratur abnahm. Gleichzeitig wurde be- 
obachtet, daß die feste Phase jetzt ver- 
schieden war von der, die bei Temperaturen 
unter 33 ^ mit der Lösung in Berührung war. 
Im letzteren Falle war nämlich die feste Phase 
das Dekahydrat des Natriumsulfats, bei Tem- 
peraturen über 330 dagegen das wasserfreie 
Salz. Die Löslichkeitskurve für wasserfreies 

Natriumsulfat ist BD^ und die Werte für die Löslichkeit sind in der folgenden 

Tabelle gegeben i): 

Löslichkeit des wasserfreien Natriumsulfats. 




Temperatur 


Löslichkeit 


18« 


53,25 


200 


52,76 


250 


51,53 


30« 


50,37 


33» 


49,71 


340 


49,53 


360 


49,27 


40,150 


48,78 


50,400 


46,82 



Wie aus der Figur zu ersehen ist, schneidet die Löslichkeitskurve, welche 
man erhält, wenn wasserfreies Natriumsulfat als feste Phase anwesend ist, die 
Löslichkeitskurve des Dekahydrats bei einer Temperatur von ungefähr 33 •. 

Wenn man eine Lösung von Natriumsulfat, die bei einer Temperatur von 
ungefähr 34 gesättigt worden ist, auf eine Temperatur unter 17 • abkühlt und 
dafür sorgt, daß keine festen Glaubersalzteilchen in die Lösung geraten, so scheiden 
sich Kristalle eines zweiten Hydrats aus, welche die Zusammensetzung Na^SO^ • 7 H^O 
haben. Für die Zusammensetzung der Lösungen, die bei verschiedenen Tempe- 
raturen mit diesem Hydrat im Gleichgewicht sind, hat man die in der folgenden 
Tabelle gegebenen und in Fig. 33 durch die Kurve jE!/^ dargestellten Werte gefunden: 

^) LoEWEL, a. a. O. Gay-Lussac, Ann. chim. phys. 1819, 11. 296; wegen der Löslichkeit 
bei höheren Temperaturen s. Tilden u. Siienstone, Phil. Trans. 1884, 175, 23. ]^tard, Ann. 
chim. phys. 1894. [7], 2, 548. 
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Löslichkeit von Na,S04.. 7 H,0 . 



Temperatur 


Löslichkeit 


0» 


19,62 


100 


30,49 


150 


37,43 


18» 


41,63 


200 


44,73 


25« 


52,94 


26» 


54,97 



Da, wie gesagt, jede feste Substanz ihre eigene Löslichkeitsknrve hat, so 
kommen bei Natrinmsolfat und Wasser drei verschiedene Kurven in Betracht 
Wo sich zwei Kurven schneiden, muß die Lösimg in bezug anf zwei feste Phasen 
gesättigt sein. Beim Punkt B^ dem Darchschnittspunkt der Löslichkeitskurven 
des wasserfreien Natriumsulfats und des Dekahydrats muß daher die Lösung in 
bezug auf diese beiden Substanzen gesättigt sein. > Ein System aus zwei Kom- 
ponenten, das aus vier Phasen — wasserfreiem Salz, Salzhydrat, Lösung, Dampf — 
besteht, ist aber invariant, und diese Invariabilität bleibt audi erhalten, wenn nur 
drei Phasen anwesend sind, vorausgesetzt, daß dann einer der Faktoren Druck, 
Temperatur und Konzentration der Komponenten konstant gehalten wird. Dies ist 
der Fall, wenn Löslichkeiten in offenen Gefäßen bestimmt werden. In diesem 
Faü ist der Druck gleich dem Atmosphärendruck. Unter diesen Umstanden be- 
besitzt das System wasserfreies Natriumsulfat-Dekahydrat-Lösung keinen Freiheits- 
grad und kann daher nur bei einer bestimmten Temperatur existieren und wenn 
die Lösung eine bestimmte Zusammensetzung hat Die Temperatur dieses Punktes 
ist 32,482^ oder 32,379 ^ je nachdem sie mit einem Quecksilberthermometer 
oder einem Wasserstoffthermometer gemessen wird^). 

Oberschreitungen. — Es ist zwar möglich, aber nicht notwendig, daß das 
wasserfreie Salz bei der Temperatur des vierfachen Punktes erscheint £s ist 
daher möglich, die Löslichkeitskurve des Natriumsulfatdekahydrats auf eine höhere 
Temperatur zu verfolgen. Da aber die Löslichkeit des Dekahydrats bei Tem- 
peraturen über dem vierfachen Punkt größer ist als die Löslichkeit des wasser- 
freien Salzes, so ist dort die Lösung, die in bezug auf das erstere gesättigt ist, in 
bezug auf das letztere übersättigt Wenn man daher eine geringe Menge des 
wasserfreien Salzes mit der Lösung in Berührung bringt, so scheidet sich wasser- 
freies Salz aus, und alles wasserhaltige Salz, welches anwesend ist, wird nach 
und nach durch VermitÜung der Lösung in das wasserfreie Salz verwandelt Wie 
in allen Fällen, hat auch hier diejenige feste Phase, welche bei der Versuchs- 
temperatur die beständigste ist, bei dieser Temperatur die geringste Löslichkeit 

In ähnlicher Weise ist die Löslichkeitskurve des wasserfreien Natriumsulfats 
auf Temperaturen unter 32,5® verfolgt worden. Unter dieser Temperatur ist 
aber die Löslichkeit dieses Salzes größer als die Löslichkeit des Dekahydrats. 
Daher ist hier die gesättigte Lösung des wasserfreien Salzes für das Dekahydrat über- 
sättigt, und dieses Salz scheidet sich aus, wenn ein „Kern** zu der Lösung hin- 



*) Richards, Zeitschr. phys. Chem. 1908, 26, 690; Richards u. Wklls, daselbst, 1903, 
43, 465. Diese Tempieratar ist nicht genau dieselbe wie die des vierfachen Punktes wasser- 
freies Salz-Salzhydrat-Lösung-Dampf, -weil die letztere die Temperatur ist, bei welchem sich das 
System unler seinem eignen Druck befindet Da aber der Einfluß des Druckes auf die LÖslich- 
keit sehr gering ist (S. 67), so ist die Lage der beiden Punkte nur wenig verschieden. Für den 
vierfachen Punkt fand Cohen (Zeitschr. phys. Chem. 1894, 14, 90) 32,6 ® und 30,8 mm Queck- 
süberdmck. 
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zugefügt oder wie man sagt die Lösung mit einem solchen „Dekahydratkeim ge- 
impft" wird. Hieraus ersehen wir, daß bei Temperaturen über 32,5^ das wasser- 
freie Salz die stabile Form, das Dekahydrat dagegen die instabile (metastabile) 
Form ist Diese Temperatur ist also die Umwandlungstemperatur für das 
Dekahydrat und das wasserfreie Salz. 

Aus Fig. 83 ersehen wir femer, daß die Löslichkeitskurve des wasserfreien Salzes 
(welches bei allen Temperaturen unter 32,5^ metastabil ist) auch von der Lös- 
lichkeitskurve des Heptahydrats geschnitten wird, und dieser Durchschnittspunkt 
(bei 24,2®) muß der Umwandlungspunkt für Heptahydrat und wasserfreies 
Salz sein. 'Da bei allen Temperaturen die Löslichkeit des Heptahydrats größer 
ist als die Löslichkeit des Dekahydrats, so muß das erstere Hydrat in bezug auf 
das letztere metastabil sein. Die Löslichkeitskurve des Heptahydrats repräsentiert 
daher in ihrem ganzen Verlaufe nur metastabile Gleichgewichte. Natriumsulfat 
bildet demnach nur ein stabiles Hydrat, nämlich das Dekahydrat 

Die Löslichkeitsverhältnisse des Natriumsulfats zeigen deutlich, wie wichtig 
die feste Phase für die Bestimmung der Sättigung oder Obersättigung ist Da 
die Löslichkeitskurve des wasserfreien Salzes rückwärts bis zu einer Temperatur 
von ungefähr 18® verfolgt worden ist, so ist aus Fig. 33 leicht zu ersehen, daß 
bei einer Temperatur von etwa 20® drei verschiedene gesättigte Lösungen von 
Natriumsulfat möglich sind, je nachdem das wasserfreie Salz, das Heptahydrat 
oder das Dekahydrat als feste Phase anwesend ist Zwei von diesen Lösungen 
würden jedoch in bezug auf das Dekahydrat metastabil und übersättigt sein. 

Das- Verhalten von Natriumsulfat und Wasser bildet femer ein gutes Bei- 
spiel dafür, daß in der Löslichkeitskurve nur dann ein „Knick" vorkommt, wenn 
die feste Phase eine Änderung erleidet Solange z. B. das Dekahydrat in Be- 
rührcmg mit der Lösung unverändert blieb, war die Löslichkeitskurve kontinuier- 
lich, sobald aber das wasserfreie Salz in der festen Phase erschien, wurde eine 
plötzliche Änderung in der Richtung der Löslichkeitskurve beobachtet 

Entwässerung durch wasserfreies Natriumsulfat. — Der Wechsel der 
relativen Stabilität von Natriumsulfatdekahydrat und wasserfreiem Salz in Gegen- 
wart von Wasser bei einer Temperatur von 32,5® erklärt, weshalb das letztere 
Salz bei Temperaturen oberhalb des Übergangspunktes nicht für Entwässerungs- 
zwecke benutzt werden kann. Die entwässernde Wirkung des wasserfreien Salzes 
beruht auf der Bildung des Dekahydrats. Da dieses aber bei Temperaturen 
über 33® metastabil ist und in Gegenwart von wasserfreiem Salz nicht entstehen 
kann, so kann dieses Salz oberhalb dieser Temperatur natürlich keine ent- 
wässernde Wirkung ausüben. 

Druck-Temperaturdiagramm. — Bei der Betrachtung der Druck-Tempe- 
raturbeziehungen der beiden Komponenten, Natriumsulfat und Wasser, muß nicht 
nur auf den Dampfdruck der gesättigten Lösungen, sondern auch auf den der kri- 
stallinischen Hydrate Rücksicht genommen werden. Die Dampfdrucke von Salz- 
hydraten sind bereits früher (5. Kap.) allgemein behandelt worden, so daß hier 
nur auf den Zusammenhang zwischen den beiden Klassen von Systemen hin- 
gewiesen zu werden braucht 

In den meisten Fällen ist der Dampfdruck eines Salzhydrates, d. h. der 
Dampfdruck des Systems Hydrat -wasserfreies Salz (oder niederes Hydrat) -Dampf 
bei allen Temperaturen niedriger als der des Systems wasserfreies Salz (oder 
niederes Hydrat) -Lösung -Dampf. Dies ist jedoch keine Notwendigkeit, und es 
sind Fälle bekannt, in denen der Dampfdruck des ersteren Systems unter ge- 
wissen Umständen gleich dem letzteren oder höher als dieser ist Ein Beispiel 
hiervon bildet das Natriumsulfatdekahydrat 

Wenn man Na2S04 • 10 HgO erhitzt, so wird ein Punkt erreicht, bei welchem 
der Dissoziationsdruck für das Zerfallen in wasserfreies Salz und Wasserdampf 
gleich dem Dampfdruck der gesättigten Lösung des wasserfreien Salzes wird, wie 



Drnck-Temperaturdiagramm. g7 

ans den folgenden Messungen hervorgeht^); die Drackonterschiede sind in Milli« 
metem des benutzten Öls ausgedrückt 

Temperatur: 29,0^ 30,830 31,79 <> 

Druckdifferenz: 23,8 10,8 5,6 

32,090 32,350 32,6 « 

3,6 1,6 

Bei 32,6 sind also die Dampfdrucke der beiden Systeme 

Na,SO^ . 10 H20—Na,S04— Dampf 
NajS04 — Lösung — Dampf 

gleich. Bei dieser Temperatur können die vier Phasen NajSO^ • lOH^O; Na^SO^; 
LiOSiing; Dampf koexistieren. Infolgedessen entstehen beim Erwärmen von Natrium- 
sulfatdekahydrat auf 32,6 ^ die beiden neuen Phasen wasserfreies Salz und Lösung 
(da eine Überschreitung als ausgeschlossen angenommen wird), das Hydrat erleidet 
also anscheinend eine partielle Schmelzung; und während des „Schmelzens*' 
bleiben der Dampfdruck und die Temperatur konstant^). Dies ist aber kein 
echter Schmelzpunkt, da die Zusammensetzung der flüssigen Phase nicht dieselbe 
ist wie die der festen. Wir haben es hier, wie bereits gesagt (S. 86) mit dem 
Umwandlungspunkt für das Dekahydrat und das wasserfreie Salz zu tun, 
(L h. mit der Reaktion 

Na^SO^ . 10 HgO ;± Na,SO^ + 10 H,0 . 

Da beim Punkt des partiellen Schmelzens des Dekahydrats vier Phasen ko- 
existieren können, so ist der Punkt ein vierfacher Punkt in einem System aus 
zwei Komponenten, und das System ist daher bei diesem Punkt invariant Die 
Temperatur dieses Punktes ist daher vollkommen bestimmt, und es ist vor- 
geschlagen worden, diesen Punkt als Fixpunkt in der Thermometrie zu be- 
nutzen^. Die Temperatur ist natürlich praktisch dieselbe wie diejenige, bei 
welcher sich die beiden Löslichkeitskurven schneiden (S, 69). 

Wenn dagegen die Dampfphase verschwindet, so wird das System univariant, 
und die Gleichgewichtstemperatur wird durch Änderung des Druckes verändert. 
Die Umwandlungskurve ist von Tammann*) be- 
stinmit worden und es hat sich gezeigt, daß ^ 
sie ein Temperaturmaximum besitzt 

Der Dampfdruck der verschiedenen Systeme 
von Natriumsulfat und Wasser kann am besten 
mit Hilfe des Diagramms in Fig. 34*) studiert 
werden. ABCD ist die Dampfdruckkurve der 
gesättigten Lösung des wasserfreien Natrium- 
sulfats. GC ist die Dampfdruckkurve von Deka- 
hydrat + wasserfreies Salz, die, wie wir gesehen 
haben, die Kurve ABCD bei der Umwandlungs- 
temperatur 32,6^, schneidet. Da bei diesem Fig. 84. * 
Punkt die Lösung sowohl in bezug auf das 

wasserfreie Salz als auch in bezug auf das Dekahydrat gesättigt ist, so muß die 
Dampfdruckkurve der gesättigten Lösung des letzteren ebenfalls durch den Punkt C 




*) van't Hoff u. van Deventer, Zeitschr. phys. Chem. 1887, 1, 185. Vgl. Cohen, daselbst, 
1894, 14, 88. 

*} Dkbray, Compt rend. 1868, 66, 194. 

*) Richards, Zeitschr. phys. Chem. 1898, 26, 690. Richards u. Churchill geben da- 
selbst 1899» 28, 313 ; 1903, 43, 465 eine Zusammenstellung anderer Salzhydrate mit Um-wand- 
lungspunkten von 20® bis 78^, die zu demselben Zwecke verwendet werden können. 

^) Zeitschr. phys. Chem. 1903, 46, 818. 

*) van't Hoff, Vorlesungen über theoret. u. phys. Chem, I, 61. 
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^ehen^). Da bei Tempetataren nnter diesem Pankt die LösUchkeit dee Dek&- 
hjdrats geringer ist als die des wasserfreien SalECs, eo mnB der Dampfdruck der 
LSsong nach dem Babo-Wüllner sehen Gesetz (S. 78) höher sein als deijenige 
der Lösung des wasaeifreien Sabes. DaQ die« der Fal] ist, ist anch e^erimentell 
nachgewiesen worden (Kurve HC). 

Im Zusammenhat^ mit dem Dampfdruck der gesättigten Lösungen des 
wasserfreien Salzes und des Dekahydrats moS auf eine auffallende Abweichung von 
dem Veihalten eines Systems ans einer Komponente hingewiesen werden, in 
welchem eine Damp^haae vorhanden war (S, 1 9). In diesem Falle war der 
Dampfdruck des stabileren Systems immer niedriger als derjenige des weniger 
stabilen. Im vorliegenden Falle dagegen ist dies nicht der Fall. Wir wissen 
bereits, daß bei Temperaturen unter 32,5" das System Dekahydrat-Löstmg- 
Dampf stabiler ist als das System wasserfreies Salz-Lösnng-Dampf, aber der 
Dampfdruck des letzteren Systems ist, wie gesagt, niedriger als der des ersteren. 
Bei Temperaturen oberhalb des Umwandlnngspnnktes ist der Dampfdruck der ge- 
sättigten Lösung des Dekahydrats niedriger als derjenige der ges&ttigten Lösang 
des wasserfreien Salzes. 

Dieses Verhalten beruht auf dem Umstand, daß die weniger stabile Form 
die löslichere ist, und daß die Verminderung des Dampfdruckes mit der Menge 
des gelösten Salzes zunimmt 

Für das Heptahydrat des Natriumsulfats gilt dieselbe Betrachtung wie für das 
Dekahydrat. Da bei 24" die vier Phasen Heptahydrat, wasserfreies Salz, Lösang, 
Dampf koexistieren können, so müssen die Dampfdmckkurven der Systeme 
Hydrat -wasserfreies Salz-Dampf (Kurve EB) und Hydrat-Lösung-Dampf (Kurve FB) 
die Dampfdruckkurve der gesättigten Lösang des wasserfreien Salzes bei der obigen 
Temperatur (in der Figur beim Punkt B) schneiden. Dieser Punkt bildet daher 
einen zweiten vierfachen Punkt, der aber metastabil ist 

Aus dem Diagramm ist auch zu ersehen, daß der Dissoziationsdruck des 
Heptahydrats höher ist als derjenige des Dekahydrats, obwohl das erstere Hydrat 
weniger Kristallwasaer enthält als das letztere. Das System Heptahydrat- wasser- 
freies Salz-Dampf muß also in bezug auf das System Dekahydrat- wasserfreies Salz- 
Dampf metastabil sein und muQ in das letztere System übergehen^). Ob eine 
Temperatur existiert, bei welcher sich die Dampfdrackkurven dieser beiden 
Systeme schneiden imd unterh^b deren 
das Heptahydrat die stabilere Form wird, 
ist nicht bekannt 

Das Natrium suliat bildet nur ein 
stabiles Hydrat Man kennt andere Salze, 
welche ein ähnliches Verhalten zeigen, 
und es ist daher zu erwarten, daß die 
Löslichkeitsbeziehungen durch ein ähn- 
liches Diagramm dargestellt werden wie 
beim Natriumsnllat Man hat in der 
Tat eine beträchtliche Anzahl solcher 
j.,^ jj^ Fälle beobachtet^), und in einigen Fällen 

existiert mehr als ein metastabiles Hydrat 
Dies ist z. B. beim Nickeljodat*) der Fall, dessen Löslichkeitskurven in Fig. 35 
gegeben sind. Wie aus der Figur zu ersehen ist, findet Überschreitung statt, 
') Cohen, Zeitschr. phya. Cbem. 1394. 14. 90. 

') Ziz, Schwciggcrs Journal, 1815, IB, 166. Siehe Ostwald, Lehrbuch, n, 3, 717. 
'I Siehe z. R. die Löslich keitsbesCiminuageD . welche !□ den WissenschafU. Abhand. d. 
phys.-techn. Reichsanstalt, Bd. III oder in den Berichten für die Jahre 1897 — 1901 verölTeiit- 
iicht worden sind, sowie die bereits erwähnten „Physika! .-ehem. Tabellen" von Lakdolt-Bökn- 
stein-Mevekhoffes, 3. Aufl., S. 176 n. f. 
*) Mbussbr, Ber. 1901, 34, 2440. 
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und in einigen Fällen sind die Löslichkeitskuzven weit über den Umwandlongs- 
pnnkt hinand verfolget worden. Eins der schönsten Beispiele von Überschreilung 
bei Salzhjdraten und von langsamer Umwandlang der weniger stabilen Form in 
die stabilere bilden die Hjdnite von Calcinmchromat^). 

In den vorhergehenden Fällen schneidet die Dissoziationsdruckkorve des 
wasserhaltigen Salzes die Dampfdmckknrve der gesättigten Lösung des wasser- 
freien Salzes. Es kann jedoch auch der Fall eintreten, daß die Dissoziations- 
dmckkorve eines Hydrats nicht die Löslichkeitskarve des wasserfreien Salzes, 
sondern diejenige eines niederen Hydrats schneidet In diesem Falle gibt es 
mehr als ein stabiles Hydrat, von denen jedes seine Löslichkeitskurve hat, und 
diese Kurven schneiden sich bei der Temperatur des Umwandlongspunktes. Man 
kennt verschiedene Beispiele dieses Verhaltens, von denen wir die neuerdings 
bestimmten Löslichkeitsverhältnisse des Bariomacetats (Fig. 36) zur Erläuterung 
auswählen wollen'). 

Bei Temperaturen über 0^ kann das Bariumacetat zwei stabile Hydrate 
bilden, ein Trihydrat und ein MonohydraL Die Löslichkeit des Trihydrats nimmt 
mit steigender Temperatur sehr schnell zu und ist bis zu 26,1 ^ bestimmt worden. 
BeiTemperaturen über 24,7® 
ist das Trihydrat in bezug ^'^ 
auf das Monohydrat meta- 
stabil, da bei dieser Tem- 
peratur die Löslichkeitskurve 
des letzteren Hydrats die 
des ersteren schneidet Dies ^ y^ 
ist daher die Umwandlungs- .5 
temperator für das Trihydrat ^«« 
und das Monohydrat Auf ^ 
die Löslichkeitskurve des 
Thhydrats folgt nun also 
diejenige des Monohydrats 
und zeigt ein deutliches 
Minimum der Löslichkeit bei 
ungefähr 30®. Unter 24,7® ist das Monohydrat das weniger stabile Hydrat, aber 
seine Löslichkeit ist bis zu einer Temperatur von 22® bestimmt worden. Bei 
41® schneidet die Löslichkeitskurve des Monohydrats diejenige des wasserfreien 
Salzes, und dies ist daher die Umwandlungstemperatur für das Monohydrat und 
das wasserfreie Salz. Oberhalb dieser Temperatur ist das wasserfreie Salz die 
stabile feste Phase. Die Löslichkeitskurve desselben geht ebenfalls durch ein 
Minimum. 

Das Diagramm der Löslichkeiten des Bariumacetats veranschaulicht nicht 
nur die Art und Weise, wie die Löslichkeitskurven der verschiedenen stabilen 
Hydrate aufeinander folgen, sondern es bietet auch noch von einem anderen 
Gesichtspunkt aus betrachtet großes Interesse. In Fig. 36 ist auch eine schwach 
gezeichnete Kurve zu sehen, die in ihrem ganzen Verlauf kontinuierlich ist 
Diese Kurve gibt die Löslichkeit des Bariumacetats an, wie sie von Krasnicki^ 
gezeichnet worden war. Da jedoch unter den Versuchsbedingungen drei verschie- 
dene feste Phasen existieren können, so ist es nach dem früher Gesagten (S. 69) ein- 
leuchtend, daß die verschiedenen Gleichgewichte zwischen Bariumacetat und Wasser 
nicht durch eine solche kontinuierliche Kurve angegeben werden können. 

Ein anderer sehr wichtiger Punkt, auf den bei diesen Versuchen Rücksicht 
genommen werden muß, ist der, daß bei den Löslichkeitsbestimmungen von 

■) Myuus u. von Wrochsm, Ber. 1900, 33» 3698. 
•) Walker u. Fyffb, Jobt. Chem. Soc, 1903, 83, 180. 
') Monatshefte, 1887, 8, 601. 
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Salzen, die Hydrate bilden können, nicht nur die Zusammensetzung der Lösnng 
bestimmt werden muß, sondern daß es ebenso wichtig ist, die Zusammen- 
setzung der festen Phase zu bestimmen, mit der sie in Berührung ist. 
Auch ist es angesichts des Umstandes, daß das Losungsgleichgewicht in vielen 
Fällen verhältnismäßig langsam erreicht wird, notwendig, den Gleichgewichtspunkt 
dadurch festzustellen, daß man sich ihm nicht nur von höheren, sondern auch 
von niedrigeren Temperaturen her nähert, oder dadurch, daß man die Ge- 
schwindigkeit bestimmt, mit welcher der Gleichgewichtszustand erreicht wird. 
Dies läßt sich durch Wägen des gelösten Salzes oder durch Ermittelung der 
Dichte der Lösung von Zeit zu Zeit oder auch in anderer Weise ausführen. 

2. Die entstehenden Verbindungen haben einen echten Schmelzpunkt 

In den Fällen, welche wir soeben betrachtet haben, sahen wir, daß viele 
Salzhydrate beim Erwärmen keine vollständige Schmelzung erlitten, sondern daß 
unter nur teilweiser Schmelzung ein fester Körper abgeschieden wurde, der aus 
einem niederen Hydrat oder aus dem wasserfreien Salz bestand. Es ist aber seit 
langer Zeit bekannt, daß gewisse kristallisierte Salzhydrate (z. B. Natrium thiosulfat, 
Na^SgOg • 5H,0, Natriumacetat, NaCjHgO, • SH^O) vollständig in ihrem Kri- 
stallwasser schmelzen und eine klare Flüssigkeit von derselben Zusammen- 
setzung wie das kristallisierte Salz liefern. Beim Pentahydrat des Natriumthio- 
sulfats ist die Schmelztemperatur 56^, beim Trihydrat des Natriumacetats 58^. 
Diese beiden Salze haben also einen echten Schmelzpunkt Um das Verhalten 
solcher Salzhydrate zu studieren, wollen wir nicht die genannten, sondern zwei 
andere Beispiele benutzen, welche eingehender untersucht worden sind, nämlich 
die Hydrate von Calciumchlorid und Ferrichlorid. 

Löslichkeitskunre von Calciumchloridhexahydrat^). — Calciumchlorid 
bildet mehrere Hydrate, von denen jedes seine besondere Löslichkeit besitzt 

Augenblicklich interessiert uns jedoch vorzugsweise 
die Löslichkeitskurve des Hexahydrats, weshalb wir 
zunächst diese Kurve diskutieren wollen. 

Die Löslichkeit dieses Salzes ist vom kryo- 
hydratischen Punkt, welcher bei — 55® liegt» bis 
zum Schmelzpunkt des Salzes bestimmt worden'^. 
Die Löslichkeit nimmt mit steigender Temperatur 
zu, wie es aus den Ziffern der folgenden Tabelle, 
sowie aus der (schematischen) Kurve in Fig. 37 
zu ersehen ist In der Tabelle bezeichnen die 
Ziffern unter der Überschrift „Löslichkeif die An- 
zahl der Gramme CaCl^, die in 100 g Wasser 
gelöst sind, die unter der Überschrift „Zusammensetzung" die Anzahl der Gramm- 
Moleküle Wasser in der Lösung, welche auf ein Gramm-Molekül CaCl^ kommen. 
Was den ersten Teil der Kurve betrifft, so zeigt er den allgemeinen 
Typus der Löslichkeitskurve. In dem vorliegenden FaDe ist die Löslichkeit so 
groß und nimmt mit steigender Temperatur so schnell zu, daß ein Punkt erreicht 
wird, bei welchem das Kristallwasser des Salzes allein schon zur vollständigen 
Lösung hinreicht Diese Temperatur ist 30,2^, und da hier also die Zusammen- 
setzung der Lösung dieselbe ist wie die des festen Salzes, nämlich ein Molekül 
CaClg auf 6 Moleküle Wasser, so muß dieser Punkt der Schmelzpunkt des Hexa- 
hydrats sein. Bei diesem Punkt schmilzt das Hydrat oder erstarrt die Lösung 
ohne Temperaturänderung und ohne Änderung der Zusammensetzung. 

^) Die Gleichgewichte zwischen Calciumchlorid und Wasser sind sehr eingehend von 
RoozEBOOM untersucht -worden (Zeitschr. phys. Chem. 1889, 4, 31). 

') Hammerl, Sitzungsber. Wien. Akad. 2. Abt. 1878, 78, 59; Roozeboom, Zeitschr. phys. 
Chem. 1889, 4, 31. 
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Fig. 87. 



Verbindimgen mit echtem Schmelzpunkt. Rückläufig Löslichkeitskurve. 
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Löslichkeit von Calciumchloridhexahvdrat. 



Temperatur 


Löslichkeit 


Zusammensetzung 


55 <> 


42,5 


14,5 


250 


50,0 


12,3 


10» 


55,0 


11,2 


00 


59,5 


10,37 


10» 


65,0 


9,49 


200 


74,5 


8,28 


250 


82,0 


7,52 


28,50 


90,5 


6,81 


29,50 


95,5 


6,46 


30,20 


102,7 


6,00 


29,60 


109,0 


5,70 


29,20 


112,8 


5,41 



Die Löslichkeitskurve des Calcinmchloridhexahydrats unterscheidet sich aber 
von den bisher betrachteten Löslichkeitskurven wesentlich dadurch, daß sie einen 
rückläufigen Teil (in der Figur BC) besitzt Das Calciumchloridhexahydrat zeigt 
also, wie aus der Figur zu ersehen ist, das eigentümliche und anfangs für unmög- 
lich gehaltene Verhalten, daß es bei ein und derselben Temperatur mit zwei 
verschiedenen Lösungen im Gleichgewicht sein kann, von denen die eine mehr 
und die andere weniger Wasser enthält als das feste Hydrat Für den ganzen 
Verlauf der Kurve ABC ist nämlich die feste Phase, die sich im Gleichgewicht 
mit der Lösung befindet, das Hexahydrat 

Dies Verhalten des Calcinmchloridhexahydrats erscheint aber weniger auf- 
fallend, wenn man bedenkt, daß der Schmelzpunkt des Hydrats ebenso wie der 
Schmelzpunkt anderer Substanzen durch Hinzufügen einer zweiten Substanz er- 
niedrigt wird. Wenn daher zu dem Hydrat bei seinem Schmelzpunkt Wasser hinzu- 
gefügt wird, so wird die Temperatur, bei welcher das feste Hydrat mit der flüssigen 
Phase (der Lösung) im Gleichgewicht ist, erniedrigt, oder wenn anderseits zu dem 
Hydrat bei seinem Schmelzpunkt wasserfreies Calciumchlorid hinzugefügt wird (oder, 
was dasselbe ist, wenn der Lösung Wasser entzogen wird), so wird die Temperatur, bei 
welcher das Hydrat mit der Flüssigkeit im Gleichgewicht ist, ebenfalls erniedrigt, d. h. 
das Hydrat erstarrt oder schmilzt dann bei niedrigerer Temperatur. Im ersteren Falle 
ist das Hydrat im Gleichgewicht mit einer Lösung, die mehr Wasser enthält, im letz- 
teren Falle mit einer Lösung, die weniger Wasser enthält als das Hydrat selbst 

Es wurde bereits früher darauf hingewiesen (S. 69), daß die Löslichkeits- 
kurve (im allgemeinen die Gleichgewichtskurve) kontinuierlich ist, solange die 
feste Phase unverändert bleibt Es ist daher zu erwarten, daß die Kurve ABC 
kontinuierlich ist Früher wurde jedoch von einigen Forschem angenommen, daß 
die Kurve nicht kontinuierlich sei, sondern daß der Schmelzpunkt der Durchschnitts- 
punkt zweier Kurven, einer Löslichkeitskurve und einer Schmelzkurve sei. Die 
älteren Löslichkeitsbestimmungen genügten allerdings nicht, dies endgültig zu ent- 
scheiden, allein durch neuere Untersuchungen ist es außer Zweifel gestellt, daß 
die Kurve kontinuierlich ist und keinen Knick aufweist*). 

*) LmsuKY, Zeitschr. phys. Chem. 1902, 39, 453. Die Krümmung beim Schmelzpunkt ist 
am so größer, je mehr die Verbindung im flüssigen Zustand in ihre Bestandteile dissoziiert ist. Wenn 
die Verbindung sogar schon in der Dampfphase vollständig undissoziiert ist, so schneiden 
sich die beiden Zweige der Kurve. Je geringer daher der Grad der Dissoziation ist, desto schärier 
ist die Biegung. (Siehe Stortenbeker, Zeitschr. phys. Chem. 1892, 10, 194.) Es liegen auch bereits 
Versuche vor, aus dem Grade der Abplattung der Kurve bei ß den Grad der Dissoziation der Sub- 
stanz im geschmolzenen Zustand zu berechnen (Kremann, Akad. Wiss. Wien. Sitz.-Ber. 1904, 113, 
26. 809. Zeitschr. f. Elektrochem. 1906, 12, 259. Siehe aber Roozeboom und Aten, Zeitschr. phys. 
Chem. 1905,53,449. VaN Laar, Sechs Vorträge über das Thermodynamische Potential. 1906, S. 7 — 11. 
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Die Gleichgewichte zwischen Calciamchlorid und Wasser sind hauptsächlich 
deshalb diskutiert worden, um die Aufmerksamkeit auf die Form der Löslich- 
keitskurve von Salzhydraten zu lenken, welche einen echten Schmelzpunkt be- 
sitzen. Der Vollständigkeit halber sollen aber auch die anderen Systeme erwähnt 
werden, welche diese beiden Komponenten bilden können. 

Außer dem Hexahydrat, dessen Löslichkeitskurve bereits beschrieben worden 
ist, kann das Calcinmchlorid noch in zwei anderen Formen kristallisieren, von 



Temperatur 




denen jede vier Moleküle Kristallwasser enthält. Sie werden als ^ -Tetrahydrat 
und ^ -Tetrahydrat unterschieden. Außerdem sind noch zwei andere Hydrate, 
ein Dihydrat und ein Monohydrat, bekannt Die Löslichkeitskurven dieser ver- 
schiedenen Hydrate sind in Fig. 38 gegeben. 

Wenn man die Löslichkeitskurve des Hexahydrats von der gewöhnlichen 
Temperatur aufwärts verfolgt, so findet man, daß sie bei der Temperatur von 
29,8^, die mit IT bezeichnet ist, die Löslichkeitskurve des a -Tetrahydrats 
schneidet Dieser Punkt ist daher ein vierfacher Punkt, bei welchem vier 
Phasen, Hexahydrat, Ä-Tetrahydrat, Lösung und Dampf, koexistieren können. Er 
ist auch der UmwandluDgspunkt für diese beiden Hydrate. Da bei Temperaturen 
über 29,8^ das ^ -Tetrahydrat die stabile Form ist, so ergibt sich aus den oben 
(S. 91) gegebenen Zahlen, sowie aus Fig. 38, daß der Teil der Löslichkeitskurve 
des Hexahydrats, welcher über dieser Temperatur liegt, metastabile Gleich- 
gewichte repräsentiert Die Erreichung des metastabilen Schmelzpunktes des 
Hexahydrats wird also durch Überschreitung ermöglicht Beim Obergangspunkt, 
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39,8^, ist die Löslichkeit des Hexahydrats und des a -Tetrahydrats 100»6 Teile 
CaClf in 100 Teilen Wasser. 

Der rückläufige Teil der Löslichkeitskurve des Hexahydrats erstreckt sich nur 
1^ anter den Schmelzponkt des Hydrats. Bei 29»2^ scheiden sich Kristalle eines 
neuen Hydrats, des /3- Hydrats, ans, und die Lösong, welche jetzt 112,8 Teile 
CaCl, auf 100 Teile Wasser enthält, ist in bezog auf die beiden Hydrate ge- 
sättigt Die Löslichkeitaknrve EDF des ^-Hydrats repräsentiert in ihrer ganzen 
Ansdehnong metastabile Gleichgewichte. Die obere Grenze der Löslichkeits- 
kurve des /)• Tetrahydrats wird bei 38,4^ (/"), dem Dorchschnittspankt mit der 
Kan'e für das Dihydrat erreicht. 

Über 29,8^ ist das stabile Hydrat das a-Tetrahydrat, und seine Löslichkeits- 
knrve erstreckt sich bis 45,3^ (AT), bei welcher Temperatur sie die Löslichkeits- 
knrve des Dihydrats schneidet Die Kurve des letzteren Hydrats erstreckt sich bis 
175,5^ (Z), nnd auf sie folgt die Kurve für das Monohydrat Die Löslichkeitskurve 
des wasserfreien Salzes beginnt erst bei einer Tetnperatur von ungefähr 260^. Das 
ganze Diagramm bildet also eine Aufeinanderfolge von stabilen Hydraten, einem 
metastabilen Schmelzpunkt und einer rückläufigen Löslichkeitskurve. (In der 
linken unteren £cke der Fig. 38 findet sich der Verlauf der Kurven in der 
Gegend der letzteren etwas vergrößert nochmals abgebildet) 

Druck -Temperaturdiagramm. — Das vollständige Studium der Gleich- 
gewichte zwischen den beiden Komponenten Calciumchlorid und Wasser würde 
die Diskussion des Dampfdruckes der verschiedenen Systeme und seiner Ände- 
rung mit der Temperatur erfordern. Für unseren gegenwärtigen Zweck würde 
jedoch eine solche Diskussion keinen großen Wert haben und sie soll daher 
unterbleiben. Es, würden im allgemeinen dieselben Beziehungen gefunden werden 
wie beim Natrinmsulfat (S. 86), nur würde der gekrümmte Teil der Löslichkeits- 
kurve des Hexahydrats durch einen ähnlichen gekrümmten Teil in der Druck- 
kurve repräsentiert werden^). Wie beim Natriumsulfat würden die Umwandlungs- 
pnnkte der verschiedenen Hydrate durch Knicke in der Druckkurve angezeigt 
werden. Endlich mag wieder auf die Verschiedenheit des Dissoziationsdruckes 
des Hexahydrats hingewiesen werden, je nachdem es zum (k- oder zum ^ -Tetra- 
hydrat entwässert wird (S. 64). 

Der indifferente Punkt. — Wir haben bereits gesehen, daß das Calcium- 
chloridhexahydiat bei 30,2^ vollständig in seinem Khstallwasser schmilzt,, und 
daß, wenn der Druck konstant gehalten wird, Zuführung oder Entziehung von 
Wärme das vollständige Schmelzen oder Erstarren bewirkt, ohne daß die Tempe- 
ratur des Systems eine Änderung erleidet Dieses Verhalten hat Ähnlichkeit mit 
dem Schmelzen einer einfachen Substanz wie Eis, aber es ist doch nicht genau 
dasselbe. Der Unterschied liegt darin, daß beim Hexahydrat der Austritt von 
Dampf aus der flüssigen Phase eine Änderung in der Zusammensetzung der 
letzteren bewirkt, weil das Calciumchlorid nicht flüchtig ist Beim Eis ist dies 
natürlich nicht der Fall. 

Wir wollen jetzt aber annehmen, die Dampfphase sei abwesend und wir 
hätten es mit dem Zweiphasensystem fest -Lösung zu tun. Dann ist das System, 
da zwei Komponenten vorhanden sind, bivariant Für einen gegebenen Wert des 
Druckes muß daher das System bei verschiedenen Temperaturen existieren 
können, was auch tatsächlich der Fall ist Wenn aber die Zusammensetzung der 
flüssigen Phase dieselbe wird wie die der festen, so verhält sich das System, wie 
wir wissen, wie ein univariantes, denn bei einem gegebenen Druck kann das 
System fest-Lösung nur bei einer Temperatur existieren und eine Änderung der 
Temperatur bewirkt eine vollständige Umwandlung in der einen oder anderen Rich- 
tung. Die Veränderlichkeit des Systems ist also geringer geworden. 



') Siehe RoozEBOOM, Zeitscbr. phys. Chem. 1889, 4, 31. 
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Dieses Verhalten wird vielleicht besser verstanden, wenn man sich erinnert, 
daß, weil die Zusammensetzung der beiden Phasen dieselbe ist, das System als 
aus einer Komponente bestehend betrachtet werden kann, ebenso wie das 
System NH^Ci ^ NH3 -\- HCl als aus einer Komponente bestehend angesehen 
wurde, da der Dampf dieselbe Zusammensetzung wie die feste Substanz hatte 
(S. 9). Eine Komponente in zwei Phasen bildet aber ein univariantes System. 
Daher bildet Calciumchloridhexahydrat in Berührung mit Lösung von derselben 
Zusammensetzung ein univariantes System. Die Gleichgewichtstemperatur ändert 
sich jedoch mit dem Druck ^). Wenn dieser konstant ist, so ist auch die Tem- 
peratur konstant 

Ein Punkt der beschriebenen Art, d. h. ein Punkt, welcher das eigentüm- 
liche Verhalten eines Systems aus zwei (oder mehr) Komponenten repräsentiert, 
in welchem die Zusammensetzung zweier Phasen identisch wird, wird als indiffe- 
renter Punkt ^) bezeichnet, und man hat gefunden^), daß bei einem gegebenen 
Druck die Temperatur des indififerenten Punktes die höchste oder niedrigste 
Temperatur ist, die bei diesem Druck möglich ist^) (vgL kritische Lösung^s- 
temperatur). Bei einem solchen Punkt verliert ein System einen Freiheitsgrad 
oder es verhält sich wie ein System der nächst niederen Ordnung. 

Die Ferrichloridhydrate. — Ein besseres Beispiel für die Bildung von Ver- 
bindungen, die einen echten Schmelzpunkt besitzen, und für die Existenz von 

rückläufigen Löslichkeits- 
L kurven bieten die Hydrate 
des Ferrichlorids. Diese be- 
sitzen nicht nur echte 
Schmelzpunkte , sondern 
diese Schmelzpunkte sind 
auch stabil. Eine ganz 
kurze Beschreibung der be- 
treffenden Beziehungen wird 
genügen ^). 

Ferrichlorid kann nicht 
weniger als vier stabile 
Hydrate bilden , FejClß 
.I2H2O; Fe^Clß.TH^O; 
FegCle-öHjO und FcgCl^ 
• 4 HgO , und jedes dieser 

Pi/s». ^ '^ "^ "~ Hydrate besitzt einen echten 

stabilen Schmelzpunkt Die 
Analogie mit dem Verhalten von Calciumchlorid läßt daher vermuten, daß die 
Löslichkeitskurven dieser verschiedenen Hydrate eine Anzahl Temperatur- 
maxima aufweisen, wobei die Punkte der Temperaturmaxima Systeme repräsen- 
tieren, in denen die Zusammensetzung der festen und der flüssigen Phasen die- 
selbe ist Eine graphische Darstellung der Löslichkeitsverhältnisse ist in Fig. 39 
gegeben, und die Zusammensetzung der verschiedenen gesätdgten Lösungen, welche 
entstehen können, ist in der folgenden Tabelle gegeben. Die Zusammensetzung 
ist in Molekülen von Fe2Cl^ auf 100 Moleküle Wasser ausgedrückt Die fett 
gedruckten Zahlen bedeuten die Umwandlungspunkte und Schmelzpunkte. 

*) Tammann, Wied. Ann. 1899, 68, 577. 

>) DuHEM, Jour. Phys. Chem. 1898, 2, 31. 

*) GiBBS, Trans. Conn. Acad. 3, 155; Saurel, Jout. Phys. Chem. 1901, 5, 35. 

^) Beim Schmelzen einer Verbindnng von zwei Komponenten unter Bildung einer flüssigen 
Phase von derselben Znsammensetzung ist die Temperatur ein Maximum ; bei flüssigen Gemischen 
von konstantem Siedepunkt kann die Temperatur ein Minimum sein (S. 65). 

') RoozKBOOM, Zeitschr. phys. Chem. 1892, 10, 477. Die Formel des Ferrichlorids ist 
verdoppelt worden, um Brüche in den Zahlen für das Kristallwasser zu vermeiden. 
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Zusammenfassang der gesättigten Lösungen von Ferrichlorid 

und seinen Hydraten. 
(Die Überschriften der einselnen Tabellen bezeichnen die feste Phase.) 

Eis Fe, C\^ . 12 H,0 Fe^Cl« . 7 H,0 



Temperatur 


Zusammen- 
Setzung 


+ -66» 


+ 2,75 


-40» 


2,37 


-27,5» 


1,90 


-20,6» 


1,64 


-10» 


1,00 


0» 






Fe^Cl, 


.5HjO 


TempentDi 


Zasammen- 
setnmg 


12» 


12,87 


20» 


13,96 


27» 


14,85 


10» 


15,12 


35» . 


15,64 


50» 


17,50 


56» 


19,15 


56« 


20,00 


55» 


20,82 



Temperatur 



Zusammen* 
Setzung 



-55» 


+ 2,75 


—41» 


2,81 


—27» 


2,98 


0» 


4,13 


10» 


4,54 


20» 


5,10 


30» 


5,93 


35» 


6,78 


36,5» 


7,93 


87» 


8,38 


36» 


9,29 


33» 


10,45 


30» 


11,20 


27,4» 


12,15 


20» 


12,83 


10» 


13,20 


8» 


13,70 



FejClg (wasserfrei) 



Temperatur 


Zusammen- 
setzung 


660 

700 

750 

800 

1000 


20,20 

29,42 
28,92 
29,20 
29,75 



TempeTstuT 


Zosammcn- 
setznng 


20» 


11,36 


27,4» 


12,15 


32» 


13,66 


82,5» 


14,29 


80» 


15,12 


26» 


15,54 



Fe,Cl« 


.4H,0 


Temperatur 


Zusammen- 
Setzung 


50» 


19,96 


55» 


20,82 


60» 


20,70 


69» 


21,53 


72,5» 


23,35 


78,5» 


25,00 


72,5» 


26,15 


70» 


27,90 


66» 


29,20 



Der unterste Teil der Kurve, AB, repräsentiert die Gleichgewichte zwischen 
Eis und Losungen, welche Ferrichlorid enthalten. Sie repräsentiert, mit anderen 
Worten, die Erniedrigung des Schmelzpunktes von Eis durch Hinzufügung von 
Ferrichlorid. Bei B ( — 55 o) wird der krjohydratische Punkt (S. 73) erreicht, bei 
welchem die Lösung mit Eis und Ferrichloriddodekahydrat im Gleichgewicht ist 
Ein solcher Punkt repräsentiert, wie bereits gezeigt wurde, ein invariantes System, 
und die flüssige Phase erstarrt daher zu einem Gemisch von Eis und Hydrat, 
ohne daß sich die Temperatur ändert Wenn Wärme zugeführt wird, so schmilzt 
Eis und das System geht auf die Kurve BCDN^ die Löslichkeitskurve des Deka- 
hydrats, über. Bei C (37 o), dem Punkt des Temperaturmazimums, schmilzt das 
Hydrat vollständig. Der rückläufige Teil dieser Kurve kann rückwärts bis zu 
einer Temperatur von 80 verfolgt werden, aber unter 27,40 (D) sind diese Lösungen 
in bezug auf das Heptahydrat übersättigt Der Punkt D ist der eutektische 
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Punkt für das Dodekahydrat und das Heptahydrat Die Kurve DEF ist die 
Löslichkeitskurve des Heptahydrats, und E ist sein Schmelzpunkt, 32,5^. Bei 
weiterer Vermehrung der Menge des Ferhchlorids sinkt die Gleichgewichts- 
temperatur, bis bei F (30®) ein zweiter eutektischer Punkt erreicht wird, bei 
welchem das Heptahydrat und das Pentahydrat mit der Lösung koexistieren können. 
Dann folgen die Löslichkeitskurven für das Pentahydrat, das Tetrahydrat und das 
wasserfreie Salz. G (56®) ist der Schmelzpunkt des ersteren Hydrats, T (73,5®) 
der Schmelzpunkt des letzteren. ZT und K^ die Punkte, in denen sich die Kurven 
schneiden, sind entektische Punkte. Die Temperatur des ersteren ist 55®, jiie 
des letzteren 66®. Die punktierten Teile der Kurven repräsentieren metastabile 
Gleichgewichte. 

Man erhält, wie aus der Figur zu ersehen ist, eine bemerkenswerte Reihe 
von Löslichkeitskurven, deren jede ein Temperaturmaximum durchläuft und die 
sich wie „Girlanden^ aneinanderreihen. Rechts von der Kurvenreihe repräsen- 
tiert die Figur ungesättigte, links übersättigte Lösungen. 

Wenn eine ungesättigte Lösung, deren Zusammensetzung durch einen Punkt 
in dem Feld rechts von den Löslichkeitskurven gegeben ist, abgekühlt wird, so 
wird der Erfolg verschieden sein, je nachdem die Zusammensetzung der Lösung 
einem kryohydratischen Punkt, einem Schmelzpunkt oder einem zwischenliegenden 
Punkt entspricht Wenn z. B. eine dem Punkt x^ entsprechende Lösung ab- 
gekühlt wird, so bleibt die Zusammensetzung, wie durch die punktierte horizontale 
Linie angedeutet ist, unverändert, bis der Punkt D erreicht wird. Bei diesem 
Punkt scheiden sich das Dodekahydrat und das Heptahydrat nebeneinander aus 
und die Flüssigkeit erstarrt schließlich vollständig zu einem Gemisch oder einem 
„Konglomerat*' dieser beiden Hydrate. Dabei bleibt die Temperatur des Systems 
konstant, bis vollständige Erstarrung eingetreten ist Wenn anderseits eine Lösung 
von der Zusammensetzung x^ abgekühlt wird, so entsteht Ferrichloriddodekahydrat, 
wenn die Temperatur bis auf den durch C repräsentierten Wert gefallen ist, und 
die Lösung erstarrt vollständig unter Bildung dieses einen Hydrats ohne Tempe- 
raturänderung. In diesen beiden Fällen wird also ein Punkt erreicht, bei welchem 
vollständiges Erstarren ohne Änderung der Temperatur eintritt 

Etwas anderes tritt aber ein, wenn die Zusammensetzung einem zwischen- 
liegenden Punkt, z. B. ^ oder x^ entspricht Im ersteren Fall scheidet sich an- 
fangs nur das Dodekahydrat ans, aber bei weiterer Wärmeentziehung fällt die 
Temperatur, die Lösung wird infolge der Ausscheidung des Hydrats relativ reicher 
an Ferrichlorid, und schließlich wird der entektische Punkt erreicht, bei welchem 
vollständige Erstarrung eintritt Ähnlich verhält sich die zweite Lösung. Zunächst 
entsteht nur Ferrichloriddodekahydrat, die Temperatur fällt nach und nach und 
die Zusammensetzung der Lösung folgt der Kurve CB ^ bis der kryohyd ratische 
Punkt B erreicht wird und das Ganze zu einem Konglomerat von Eis und Do- 
dekahydrat erstarrt 

Oberschreitimg. — Nicht nur der obere Zweig der Löslichkeitskurve 
des Dodekahydrats kann rückwärts bis zu einer Temperatur von 8® oder im- 
gefähr 19® unter die Umwandlungstemperatur zum Heptahydrat verfolgt werden, 
sondern auch beim Heptahydrat und beim Pentahydrat hat man eine Ober- 
schreitung beobachtet. Ja die Löslichkeitskurve des letzteren Hydrats hat man 
abwärts bis zu ihrem Durchschnittspunkt mit der Kurve für das Dodekahydrat 
verfolgt Dieser in Fig. 39 mit J/ bezeichnete Durchschnittspunkt liegt bei einer 
Temperatur von ungefähr 15®, und bei dieser Temperatur können daher die 
beiden festen Phasen Dodekahydrat und Pentahydrat koexistieren, so daß M ein 
eutektischer Punkt für das Dodekahydrat und das Pentahydrat ist Er ist aber 
ein metastabiler eutektischer Punkt, da er in dem Gebiet der Übersättigung in 
bezug auf das Heptahydrat liegt, und er kann nur deshalb realisiert werden, weil 
das letztere Hydrat nicht leicht entsteht 
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Verdampfung von Lösungen bei konstanter Temperatur. -~ Wenn man 
verdünnte Lösungen von Ferrichlorid bei konstanter Temperatur verdampft, so 
beobachtet man eine bemerkenswerte Reihe von Veränderungen, die aber mit 
Hilfe von Fig. 40 zu verstehen sind. Wir wollen annehmen, eine ungesättigte 
Lösung, deren Zusammensetzung durch den Punkt x^ angegeben wird, werde bei 
einer Temperatur von ungefähr 17^ — 18^ verdampft Während Wasser entweicht, 
folgt die Zusammensetzung der Lösung der senkrechten punktierten Linie kon- 
stanter Temperatur, bis sich an dem Punkt, wo sie die Kurve BC schneidet, das 
feste Hydrat Fe2Clß«12H20 ausscheidet. Bei fortgesetzter Wasserentziehung muß 
sich (damit die Lösung gesättigt bleibt) das Hydrat ausscheiden, bis schließlich 
die Lösung zum Hydrat eintrocknet Wenn die Entwässerung fortschreitet, so 
kann das Heptahydrat entstehen, und das Dodekahydrat geht schließlich in das 
Heptahydrat und dieses in das Pentahydrat über. 

Allein das Heptahydrat entsteht nicht immer durch die Entwässerung des 
Dodekahydrats, und das Verhalten beim Verdampfen ist daher auf den ersten 
Blick nicht leicht zu verstehen. Nachdem 
die Lösung in der beschriebenen Weise 
zum Dodekahydrat eingetrocknet ist, hat die 
weitere Entfernung von Wasser Verflüssigung 
zur Folge, und das System wird jetzt durch 
den Durchschnittspunkt bei a repräsentiert 
Bei diesem Punkt ist das feste Hydrat im 
Gleichgewicht mit einer Lösung, welche 
relativ mehr Ferrichlorid enthält Wenn 
daher die Verdampfung fortschreitet, so muß 
das feste Hydrat in Lösung gehen, damit 
die Zusammensetzung der letzteren unver- 
ändert bleibt, so daß man schließlich wieder 
eine Flüssigkeit erhält Eine ganz geringe weitere Entwässerung bringt die 
Lösung in den durch d repräsentierten Zustand, bei welchem das feste Penta- 
hydrat entsteht Die Lösung verschwindet also schließlich und läßt dieses Hydrat 
allein zurück. 

Noch schwerer würden ohne Zuhilfenahme der Kurven in Fig. 39 und 40 
die Erscheinungen zu verstehen sein, welche man beobachten würde, wenn man 
die Verdampfung bei einer Temperatur von ungefähr 31® — 32® ausführte. Die 
Zusammensetzung der verschiedenen Lösungen, welche entstehen, wird durch die 
Vertikale ^12345 angegeben. Verdampfung bewirkt zunächst die Ausscheidung 
des Dodekahydrats und dann vollständiges Verschwinden der flüssigen Phase. 
Dann tritt Verflüssigung ein, und das System wird jetzt durch den Punkt 2 
repräsentiert In diesem Zustand bleibt es, bis das feste Hydrat verschwunden 
ist Sodann wird das Heptahydrat ausgeschieden werden (Punkt 3) und die flüssige 
Phase wird verschwinden. Weitere Entwässerung wird wieder Verflüssigung be- 
wirken, und die Konzentration der Lösung wird durch den Punkt 4 dargestellt 
werden. Das Heptahydrat wird schließlich bei weiterer Entwässerung auch unter 
Verflüssigung verschwinden, dann wird sich das Pentahydrat ausscheiden und die 
Flüssigkeit wird wieder vollständig erstarren. Beim Verdampfen einer Lösung 
von der Zusammensetzung x^ wird man also die folgende Reihe von Erschei- 
nungen beobachten: Erstarren zum Dodekahydrat, Schmelzen, Erstarren zum 
Heptahydrat, Schmelzen, Erstarren zum Pentahydrat^). 

Uneinengbare Lösungen. — Wenn eine gesättigte Lösung in Berührung 
mit zwei Hydraten oder mit einem Hydrat und wasserfreiem Salz erwärmt wird, 
so wird die Temperatur und die Zusammensetzung der Lösung natürlich so lange 

') RoozKBOOM, Zeitschr. phys. Chem. 1892, 10, 477; vgl. Dietz u. Mylius, Zeitschr. an- 
Organ. Cbem. 1905, 44, 209. 

FiMDLAT, Die PbasenregeL 7 
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unverändert bleiben» aia die beiden festen Phasen anwesend sind, da ein solches 
System invariant ist Außerdem wird aber auch die Menge der Losung un- 
verändert bleiben, da das Wasser, welches verdampft, durch das höhere Hydrat 
eigänst wird. Dieselbe Erscheinung wird auch bei kryohydratischen Punkten be- 
obachtet, wenn Eis eine feste Phase ist Solange dieses anwesend ist, wird Ver- 
dampfung von Schmelzen des Eises begleitet sein und die Menge der Lösung 
wird konstant bleiben. Derartige Lösungen werden uneinengbar genannt^). 

Beispiel. — Um die Anwendung der Prinzipien der Phasenregel auf das 
Studium von S3rstemen zu erläutern, die aus einer flüchtigen und einer nicht- 
flüchtigen Komponente bestehen, soll das Verhalten von Schwefeldioxyd und Kalium- 
jodid kurz beschrieben werden, welches neuerdings untersucht worden ist Nachdem 
man gefunden hatte ^), daß flüssiges Schwefeldioxyd die Eigenschaft hat, Kalium- 
jodid zu lösen und daß die so erhaltenen Lösungen gewisse Eigentümlichkeiten 
in ihrem Verhalten zeigen, entstand die Frage, ob Verbindungen von Schwefel- 
dioxyd und Kaliumjodid entstehen oder nicht, und wenn, ja, welches diese Ver- 
bindungen sind. Um eine Antwort auf diese Frage zu finden, unternahmen 
Walden und Centnerszwer^) eine eingehende Untersuchung der Löslichkeits- 
kurven (Gleichgewichtskurven) dieser beiden Komponenten. Die Untersuchung 

erstreckte sich vom Gefrier- 
£ punkt bis zum kritischen 

Punkt des Schwefeldioxyds, 
und die Ergebnisse der- 
selben sind in Fig. 41 sche- 
matisch dargestellt Als Ge- 
frierpunkt {A) des reinen 
Schwefeldioxyds wurde 
— 72,7<^ gefunden. Hinzu- 
fügung von Kaliumjodid er- 
niedrigte den Grefrieipunkt, 
allein das erreichte Maximum der Erniedrigung war sehr gering und wurde er- 
reicht, wenn die Konzentration des Kaliumjodids in der Lösung nur 0,336 Mol. 
Prozent betrug. Über diesen Punkt hinaus war eine Zunahme der Konzentration 
des Jodids von einer Erhöhung des Gefrierpunktes begleitet Die Änderung des 
Gefrierpunktes mit der Konzentration wird durch die Kurve BC dargestellt Die 
feste Substanz, welche sich aus den durch BC repräsentierten Lösungen ausschied, 
war ein glänzender gelber kristallinischer Stofi*. Beim Punkt C ( — 23,4^) wurde 
das Temperaturmaxim am erreicht, und wenn die Konzentration des Kaliumjodids 
kontinuierlicb erhöht wurde, so fiel die Gleichgewichtstemperatur zuerst und stieg 
dann langsam, bis bei +0,26® (£) ein zweites Temperaturmaximum registriert 
wurde. Beim Passieren des Punktes D war die feste Phase, die aus der Lösung 
abgeschieden wurde, eine rote kristallinische Substanz. Wenn dem System 
Schwefeldioxyd entzogen wurde, so wurde die Lösung trübe und die Temperatur 
blieb konstant. Bei diesem Punkt wurde die Untersuchung abgebrochen und die 
Aufmerksamkeit wurde dann auf die Gleichgewichte bei höheren Temperaturen 
gerichtet 

Wenn eine Lösung von Jodkali um in flüssigem Schwefeldioxyd, die 1,49 Vo 
Kaliumjodid enthielt, erwärmt wurde, so wurde bei einer Temperatur von 96,4® 
festes Kaliumjodid ausgeschieden. Lösungen, die mehr als ungefähr 37o Jodid 
enthielten, trennten sich beim Erwärmen in zwei Schichten, und die Temperatur, 
bei welcher die Flüssigkeit heterogen wurde, fiel, wenn die Konzentration erhöht 
wurde. Ein Temperaturminimum wurde mit Lösungen erhalten, die 127o Kalium- 

*) Me\-erhoffer, Ber. 1897, 30, 1810. 

*) Walden, Ber. 1899, 32, 2863. 

>) Zeitschr. phys. Chem. 1903, 42, 432. 
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Jodid enthielten. Anderseits schieden Lösungen, die 30,9% Jodid enthielten, 
beim Erwärmen Kaliumjodid aus. In einer Lösung dagegen, welche 24,5 Vo Salz 
enthielt, bildeten sich zuerst bei 89,3 ^ zwei Schichten, und dann wurde beim 
Abkühlen feste Substanz ausgeschieden und eine der beiden flüssigen Schichten 
verschwand. 

Dies sind im wesentlichen die Versuchsresultate. Ihre Deutung im Lichte 
der Phasenregel ist die folgende: 

Die Kurve AB ist die Gefrierpunktskurve von festem Schwefeldioxyd in Be- 
rührung mit Lösungen von Kaliumjodid. BCD ist die Löslichkeitskurve der 
gelben kristallinischen Substanz, die von den Lösungen ausgeschieden wird. Das 
Temperaturmaximum C ist der Schmelzpunkt dieser gelben Substanz, und die 
Zusammensetzung der letzteren muß dieselbe sein wie die der Lösung bei diesem 
Punkt (S. 90). Diese entsprach aber der Formel KJ • 14 SO^ . Daher ist B der 
eatektische Punkt, bei welchem festes Schwefeldioxyd und die Verbindung KJ , 
14 80^ im Gleichgewicht mit Lösung und Dampf existieren können. Die Kurve 
DE ist die Löslichkeitskurve der roten kristallinischen Substanz, und der Punkt Ey 
bei welchem die Zusammensetzung der Lösung und der festen Substanz dieselbe 
ist, ist der Schmelzpunkt der festen Substanz. Für die Zusammensetzung dieser 
Substanz ergab sich hiemach die Formel KJ • 4 SO^ ^). Daher ist D der eutek- 
tische Punkt, bei welchem die Verbindungen KJ • 14 SO^ und KJ • 4 SO^ mit 
Lösung und Dampf im Gleichgewicht existieren können. Die Kurve DE besitzt 
keinen rückläufigen Teil, im Gegenteil, wenn versucht wurde ,' konzentriertere 
Lösungen im Gleichgewicht mit der Verbindung KJ-4SOj zu erhalten, so ent- 
stand eine neue feste Phase (wahrscheinlich Kaliumjodid). Da bei diesem Punkt 
vier Phasen im Gleichgewicht sind, nämlich die Verbindung KJ • 4 SO, , Kalium- 
jodid, Lösung und Dampf, so ist das System invariant E ist daher der Um- 
wandlungspunkt für KJ*4S02 und KJ. 

Für höhere Temperaturen ist FG die Löslichkeitskurve von Jodkalinm in 
Schwefeldioxyd. Bei G entstehen zwei flüssige Phasen und das System wird 
daher invariant (vgl. S. 76). Die Kurve GHK ist die Löslichkeitskurve für zwei 
teilweise mischbare Flüssigkeiten, und da bei Erniedrigung der Temperatur voll- 
kommene Mischbarkeit eintritt, so hat die Kurve Ähnlichkeit mit derjenigen für 
Triäthylamin und Wasser (S. 99). K ist ebenfalls ein invarianter Punkt, bei welchem 
festes Kaliumjodid mit zwei flüssigen Phasen und Dampf im Gleichgewicht ist 

Die Untersuchung der Gleichgewichte zwischen Schwefeldioxyd und Kalium- 
jodid führt also zu dem Ergebnis, daß diese beiden Komponenten die Verbindungen 
KJ*14S02 und KJ*4S02 bilden, und daß Lösungen, deren Zusammensetzung 
zwischen denen durch die Punkte G und K angegebenen liegt, beim Erwärmen 
in zwei Schichten zerfallen. Die Temperaturen und Konzentrationen der ver- 
schiedenen charakteristischen Punkte sind die folgenden: 



Punkt 


Temperatur 


Zosunmensetzung 
der Lösung, Proz. KJ 


A (Schmp. SOg) .... 
B (eutekt Punkt). ... 
C (Schmp. KJ.14SOg). . 
E (Schmp. KJ . 4 SO,) . . 
(; (KJ + 2 flüss. Phasen) . . 
H (krit Lösungspunkt) . . • 
Ä' (KJ + 2 flüss. Phasen) . 


72,70 

23,4 
+ 0,260 
(ungef.) 88 

77,30 
(ungef.) 880 


0,86 
17,63 
39,33 
24,0 
12 

2,7 



*) Die Formel wurde auch durch Messung des Dampfdrucks bestätigt (vgl. S. 56). 
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Allgemeines. — In den beiden vorhergehenden Kapiteln war die Diskussion 
der Gleichgewichte zwischen zwei Komponenten gewissen Einschränkungen unter- 
worfen. In diesem Kapitel wollen wir die Einschränkung, daß nur eine der Kom- 
ponenten flüchtig ist, fallen lassen und das allgemeine Verhalten zweier flüch- 
tiger^) Komponenten studieren, deren jede fähig ist, eine flüssige Losung mit 
der anderen zu bilden. Die Beseitigung der früheren Einschränkung bewirkt 
jedoch, wie wir sehen werden, keine Änderung in dem allgemeinen Aussehen 
der Gleichgewichtskur\'en für Konzentration und Temperatur, sondern sie ändert 
nur etwas die Form des Druck-Temperaturdiagramms. Das letztere würde noch 

komplizierter werden, wenn nicht nur auf 
den Gesamtdruck, sondern auch auf die 
Partialdrucke der beiden Komponenten 
in der Dampfphase Rücksicht genommen 
würde. Diese Komplikation woUen wir 
jedoch von der folgenden Diskussion aus- 
schließen 2). In diesem Kapitel wollen 
wir die Systeme betrachten, welche von 
den beiden Komponenten Jod und Chlor 
oder von Schwefeldioxyd und Wasser ge- 
bildet werden. 

Jod und Chlor. — Die durch die 
Untersuchungen von Stortenbecker*) klas- 
sisch gewordenen Systeme, welche von 
Jod und Chlor gebildet werden, bieten 
ein «ehr vollständiges Beispiel von Gleich- 
gewichten in einem System aus zwei Kom- 
ponenten. Wir wollen zunächst die Be- 
ziehungen zwischen Konzentration und 
Temperatur betrachten, und zwar mit Hilfe des beigefügten Diagramms, Fig. 42. 
Konzentration -Temperaturdiagranun. — In diesem Diagramm sind die 
Temperaturen als Abszissen genommen, und die Zusammensetzung der Lösung, 
ausgedruckt in Atomen Chlor auf ein Atom Jod*), ist durch die Ordinaten dar- 
gestellt A bedeutet den Schmelzpunkt des reinen Jods, 114^. Wenn Chlor zu 

^) Obwohl im Gnmde alle Substanzen bei einer bestimmten Temperatur ohne Zweifel in 
gewissem Grade, wenn aach häufig unmerklich, flüchtig sind, wird hier noch besonders an- 
genommen, daß die Substanzen bei der Versuchstemperatur merklich flüchtig sind. 

*) Wegen einer allgemeinen Diskussion der Partialdrucke in einem System aus zwei 
Komponenten vgl. Bancroft, Jour. Phys. Chem. 1899, 3, 1. Siehe auch Kuenen, Verdampfung 
und Verflüssigung von Gemischen in Bredigs Handb. d. angew. physikal. Chemie, Bd. 4. 

8) Zeitschr. phys. Chem. 1889, 3, 11; Rec. trav. chim. Pays-Bas. 1888, 7, 152, 

*) Die Zusammensetzung einer Lösung wird symbolisch dargestellt, indem man eine doppelte 
Wellenlinie zwischen die Symbole der Komponenten setzt und die Anzahl der anwesenden 
Atome in der gewöhnlichen Weise angibt So bezeichnet J c^cc CLr eine Lösung , welche auf 
ein Atom Jod x Atome Chlor enthält (Roozkboom, Zeitschr. phys. Chem. 1888, 2, 450. 
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dem S3rstem hinzugefügt wird, so erhält man eine Lösung von Chlor in flüssigem 
Jod, und die Temperatur, bei welcher festes Jod im Gleichgewicht mit der 
flüssigen Lösung ist, ist um so niedriger, je größer die Konzentration des Chlors 
ist Wir erhalten daher die Kurve ABF^ welche die Zusammensetzung der Lösung 
ausdrückt, mit welcher festes Jod bei verschiedenen Temperaturen im Gleich- 
gewicht ist. Diese Kurve kann abwärts bis 0® verfolgt werden, aber unter 7,9® 
(B) repräsentiert sie metastabile Gleichgewichte. Bei B kann festes Jodmono- 
chlorid sich abscheiden, und wenn es anwesend ist, so wird das System invariant 
B ist daher ein vierfacher Punkt, bei welchem die vier Phasen Jod, Jodmono- 
chlorid, Lösung und Dampf koexistieren können. Weitere Wärmeentziehung bei 
diesem Punkt führt daher zum vollständigen Erstarren der Lösung zu einem Gemisch 
oder Konglomerat von Jod und Jodmonochlorid, und die Temperatur bleibt während 
des Prozesses konstant B ist der eutektische Punkt für Jod und Jodmonochlorid. 

Ebenso wie im Falle von wässerigen Salzlösungen bei Temperaturen über 
dem kiyohydra tischen oder eutektischen Punkt zwei verschiedene Lösungen 
existieren können, eine im Gleichgewicht mit Eis und die andere im Gleich- 
gewicht mit dem Salz (oder dem Salzhydrat), so können auch in dem Falle von 
Jod und Chlor über dem eutektischen Punkt B bei derselben Temperatur 
zwei Lösungen existieren, von denen die eine eine geringere Menge Chlor im 
Gleichgewicht mit festem Jod, die andere eine größere Menge Chlor im Gleich- 
gewicht mit festem Jodmonochlorid enthält. Die Zusammensetzung der letzteren 
Lösung wird durch die Kurve BCD dargestellt. Wenn die Konzentration des 
Chlors erhöht wird, so steigt die Temperatur, bei welcher Gleichgewicht zwischen 
festem Jodmonochlopd und Lösung herrscht, bis ein Punkt erreicht wird, bei 
welchem die Zusammensetzung der Lösung dieselbe ist wie diejenige des festen 
Körpers. Bei diesem Punkt (C) schmilzt das reine Jodmonochlorid. Durch 
Hinzufügung einer der Komponenten wird die Schmelztemperatur erniedrigt, und 
man erhält, ähnlich wie bei CaCl^ • 6 H^O , eine kontinuierliche Kurve ^), die einen 
rückläufigen Teil besitzt Bei Temperaturen unter dem Schmelzpunkt kann also 
festes Jodmonochlorid mit zwei verschiedenen Lösungen im Gleichgewicht sein. 

Der obere Teil dieser Kurve, CD^ kann abwärts bis zu einer Temperatur 
von 22,7® verfolgt werden. Bei dieser Temperatur kann Jodtrichlorid aus- 
geschieden werden und man erhält einen zweiten vierfachen Punkt {D), Dies ist 
der eutekrische Punkt für Jodmonochlorid und Jodtrichlorid. 

Wenn Wärme zugeführt und die Menge des Chlors vermehrt wird, so ver- 
schwindet das Jodmonochlorid, und das System schreitet die Kurve DE entlang 
fort, welche die Zusammensetzung der Lösungen angibt, die mit festem Jodtri- 
chlorid im Gleichgewicht sind. Die Konzentration des Chlors in der Lösung 
nimmt mit steigender Temperatur zu, bis beim Punkt E^ wo die Lösung dieselbe 
Zusammensetzung wie die feste Substanz hat, wieder ein Teraperaturmaximum 
eneicht wird. Das Jodtrichlorid schmilzt Wenn die Konzentration des Chlors 
in der Lösung noch mehr gesteigert wird, so fällt die Gleichgewichtstemperatur 
und man erhält eine ähnliche kontinuierliche Kurve wie für das Monochlorid. 
Der obere Zweig dieser Kurve ist abwärts bis zu einer Temperatur von 30^ 
verfolgt worden. Die Lösung enthält bei diesem Punkt 99,6 Prozent Chlor 2). 
Die stark gekrümmte Form der Kurve rührt daher, daß das Trichlorid im 
flüssigen Zustand sehr stark dissoziiert ist 

Es ist noch eine Kurve übrig, die betrachtet werden muß. Jodmonochlorid 
kann, wie bereits erwähnt, in zwei kristallinischen Formen existieren, von denen 



^) Da Jodmonochlorid im flüssigen Zustand nnr in sehr geringem Grade dissoziiert ist, so 
ist die Biegung bei C sehr scharf. (Siehe S. 91, Anm.) Siehe auch Aten, Versl. Konink. Akad. 
Wetcnsch., Amsterdam 1905, 13, 462. 

*) Dieser obere Zweig der Kurve ist in der Figur nicht sichtbar, da die Ordinate für 30 ^ 
sehr groß sein würde. 
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jedoch nur eine bei Temperaturen unter dem Schmelzpunkt stabil ist Die 
beiden Formen sind monotrop (S. 27). Die stabile Form, welche bei 27,2 o 
schmilzt, wird als die öc-Form, die weniger stabile Modifikation, welche bei 13,9 ^ 
schmilzt, als die /S-Form bezeichnet Wenn ntm die Anwesenheit von festen 
Keimen des a]C\ ausgeschlossen wird, so ist es möglich, die /3-Form zu erhalten 
und die Gleicbgewichtsbedingungen für sie und die Lösungen von. Jod und Chlor 
vom eutektischen Punkt J** bis zum Schmelzpunkt G zu studieren. Da das ß']C\ 
in Gegenwart eines Überschusses von Chlor weniger stabil wird, ist es nicht mög- 
lich gewesen, den durch die punktierte Verlängerung von FG bezeichneten rück- 
läufigen Teil der Kurve zu studieren. 

Die folgende Tabelle enthält einige Zahlenwerte, vermittels deren die Figur 
gezeichnet worden ist^). 

Jod und Chlor. 

I. Invariante Systeme. 



Temperatar 


Druck 




Anwesende Phasen 




fest 


flüssig 


Dampf 


7,90 

0,90 

22,70 

[ 1020 


11 mm 

42 mm 
< 1 Atm. 


J,, «-JC1 

<x JCI , JCI, 
JCI« , Clj 


J X7^ Cio^ 
J :;c^^ Clo,72 
J ccc Cli^9 

Jc^CU 


J + Clo^ 

J + Cl,.75 

J + CU] 



11. Schmelzpunkte. 

A) Jod 2), 114,150 (Druck 89,8 mm). 
C) a -Jodmonochlorid, 27,2 ^ (Druck 37 mm). 
E) Jodtrichlorid, 101 ^ (Druck 16 Atm.). 
G) /?- Jodmonochlorid, 13,9 0. 

Da der Dampfdruck beim Schmelzpunkt des Jodtrichlorids 16 Atm. beträgt, 
so muß der Versuch natürlich in geschlossenen Gefäßen ausgeführt werden. Bei 
63,70 igt der Dampfdruck des Systems Trichlorid- Lösung -Dampf gleich 1 Atm. 

Druck-Temperaturdiagramm, — Im Diagramm sind die Werte des Dampf- 
druckes der gesättigten Lösungen von Chlor und Jod dargestellt Um ein voll- 
ständiges Bild der Beziehungen zwischen Druck, Temperatur und Konzentration 
zu geben, würde ein räumliches Modell mit drei zueinander senkrechten Achsen 
erforderlich sein, auf denen die Werte des Druckes, der Temperatur und der 
Konzentration der Komponenten in der Lösung gemessen werden könnten. An- 
statt eines solchen Modells wollen wir uns der in Fig. 43 gegebenen Projektions- 
figur 3) bedienen. Der untere Teil derselben zeigt die Projektion der Gleich- 
gewichtskurve auf die Fläche, welche die Konzentrationsachse und die Tempe- 
raturachse enthält, und der obere Teil ist die Projektion auf die Ebene, welche 
die Dmckachse und die Temperaturachse enthält. Der untere Teil ist daher ein 
Konzentration -Temperaturdiagramm, der obere Teil ein Druck -Temperaturdia- 
gramm. Die entsprechenden Punkte der beiden Diagramme sind durch punktierte 
Linien verbunden. 

Dem Punkt C, dem Schmelzpunkt des reinen Jods, entspricht der Punkt C^, 
welcher den Dampfdruck des Jods bei seinem Schmelzpunkt repräsentiert In 
diesem Punkt schneiden sich drei Kurven: 1. die Sublimationskurve des Jods; 

*) Stortenbecker, Zeitschr. phys. Chem. 1889, 3, 22. 

•) Ramsay und YouNG, Journ. Chem. Soc. 1886, 49, 458. 

•) van't Hoff, Vorlesungen über theoret. u. phys. Chemie, I. S. 71- 



Jod und Chlor. 
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2. die Verdampfungsknrve des geschmolzenen Jods; 3. die Dampfdruckktinre der 
gesättigten Losungen im Gleichgewicht mit festem Jod. Wenn man von dem 
System festes Jod-flüssiges Jod ausgeht, so wird Hinzufügung von Chlor bewirken, 
daß die Gleichgewichtstemperatnr kontinuierlich fällt, während der Dampfdruck 
zuerst zunimmt, ein Maximum erreicht und dann kontinuierlich fällt, bis der 
eutektische Punkt B {ß^ erreicht wird*). Bei diesem Punkt ist das System 
invariant, und der Druck bleibt daher konstant, bis das Jod verschwunden 
ist Da die Konzentration des Chlors der Kurve BfH entsprechend zunimmt, 
nimmt auch der Dampfdruck der Kurve B^^H^ entsprechend zu. Bei jfiTj, 
dem eutektischen Punkt für Jodmonochlorid und Jodtrichlorid, bleibt der Druck 
wieder konstant, bis das Monochlorid verschwunden ist Während die Konzen- 



flOAtnu) 




Fig. 48. 



tration der Lösung die Kurve HF entlang fortschreitet, nimmt der Dampfdruck 
der Kurve ff^F^ entsprechend zu. F^ repräsentiert den Dampfdruck beim 
Schmelzpunkt des Jodtrichlorids. Wenn die Konzentration des Chlors in der 
Lösung von diesem Punkt an kontinuierlich erhöht wird, so nimmt der Dampf- 
druck erst zu und dann ab, bis der eutektische Punkt für Jodtrichlorid und festes 
Chlor (Z?i) erreicht wird. Die Kurven Cl^ fest und Cl^ flüssig sind die Subli- 
naationskurve und die Verdampfungskurve des Chlors und der Schmelzpunkt des 
Chlors ist — 1020. 

Vollständige Messungen des Dampfdruckes der verschiedenen Systeme von 
reinem Jod bis zu reinem Chlor sind zwar nicht ausgeführt worden, aber die 
experimentellen Daten sind doch hinreichend, um die allgemeine Form der 
Kurven mit Sicherheit angeben zu können. 

') Dies ist hier anders als bei nichtflüchtigen Substanzen (S. 78). Im vorliegenden Falle 
wird der Parti aldruck des Jods im Dampf durch Hinzufügen von Chlor erniedrigt, aber der 
Gesamtdruck wird erhöht. 
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Bivariante SjTSteme, — Über diese braucht nar wenig gesagt zu werden. 
Da zwei Komponenten vorhanden sind, so bilden zwei Phasen ein bivariantes 
System. Die Felder, in denen diese Systeme existieren können, sind in Fig. 43 
nnd Fig. 44 zu sehen« Die letztere ist eine mehr schematische Darstellung eines 
Teils yon Fig. 43. 

L festes Jod — Dampf. 
IL Lösung — Dampf. 

III. festes Jodtrichlorid — Dampf. 

IV. festes Jodmonochlorid — Dampf. 

Die Bedingungen für die Existenz dieser Systeme sind vielleicht am besten 
aus Fig. 44 zu ersehen. Da die Kurve B'A' die Drucke darstellt, unter denen 
das System Jod -Lösung -Dampf existieren kann, so bewirkt Vergrößerung des 
Volums (Verminderung des Druckes) die Verflüchtigung der Lösung und das 
System festes Jod — Dampf bleibt erhalten. Wenn wir also von einem System 
ausgehen» welches durch a repräsentiert wird, so führt Verminderung des Druckes 
bei konstanter Temperatur zu dem durch x dargestellten Zustand. Eine Zu- 
nahme des Druckes bei a dagegen hat die 
Kondensation eines Teils der Dampfphase 
zur Folge. Da jetzt die Konzentration des 
Chlors im Dampf größer ist als in der 
Lösung, so wird durch die Kondensation von 
Dampf die Konzentration des Chlors in der 
Lösung erhöht. Es muß daher eine gewisse 
Menge Jod in Lösung gehen, damit die Zu- 
sammensetzung der letzteren unverändert 
bleibt^). Wenn daher das Volum des Dampfes 
'^' hinreichend groß ist, so wird eine fortgesetzte 
Volumverminderung schließlich zum vollstän- 
digen Verschwinden des festen Jods führen, 

p und es wird nur Lösung und Dampf übrig 

Plg. 44. bleiben (Feld II). Wenn mit der Volumver- 

minderung fortgefahren wird, so nimmt der 
Dampfdruck und die Konzentration des Chlors in der Lösung zu, bis der Druck 
den Wert b erreicht hat und Jodmonochlorid ausgeschieden werden kann. Das 
System wird also wieder univariant, und bei konstanter Temperatur muß der 
Druck und die Zusammensetzung der Phasen unverändert bleiben. Verminderung 
des Volums wird daher keine Erhöhung des Druckes, sondern Verdichtung von 
Dampf bewirken, und da dieser reicher an Chlor ist als die Lösung, so muß 
sich weiter festes Jodmonochlorid ausscheiden, damit die Konzentration der 
Lösung unverändert bleibt^). Das Resultat wird also sein, daß wir schließlich 
das bivariante System festes Jodmonochlorid-Dampf erhalten. 

Eine eingehende Diskussion der Wirkung einer fortgesetzten Druckerhöhung 
wird nicht erforderlich sein. Nach dem Gesagten und mit Hilfe von Fig. 44 ist 
leicht einzusehen, daß dies nach und nach zu dem univarianten System (c) Jod- 
monochlorid-Lösung-Dampf, dem bivarianten System Lösung-Dampf (Feld II), 
dem univarianten System {d) Jodtrichlorid -Lösung -Dampf und dem bivarranten 
System jc', Jodtrichlorid -Dampf, führen würde. Wenn die Versuchstemperatur 

^) Es wird vorausgesetzt, daß die Vermindening des Volums bei konstanter Temperator 
vorgenommen wird. Der Druck und die Zusammensetzung der Phasen muß daher unver- 
ändert bleiben und nur die absoluten und relativen Mengen derselben können eine Änderung 
erleiden. 

*) Beim Punkt b ist das Verhältnis von Chlor zu Jod in der Lösung kleiner als im Mono- 
chlorid, so daß durch die Ausscheidung des letzteren der durch Verdichtung des Dampfes 
gelieferte Überschuß von Chlor entfernt wird. 




Schwcfeldioxyd und Wasser. 1()5 

über dem Schmelzpunkt des Monochlorids liegt, so entstehen die Systeme, in 
denen diese Verbindang vorkommt, nicht 

Schwefeldioxyd und Wasser. — In dem soeben studierten Fall haben 
wir gesehen, daß sich die Komponenten zu bestimmten Verbindungen vereinigen 
können, welche stabile Schmelzpunkte besitzen. Die Gleichgewichtskurven haben 
daher in ihrem allgemeinen Aussehen Ähnlichkeit mit denen von Calciumchlorid 
und Wasser oder von Ferrichlorid und Wasser. Bei Schwefeldioxyd und Wasser 
kann jedoch der Schmelzpunkt der entstehenden Verbindung nicht realisiert 
werden, weil das System in ein anderes übergeht Rückläufige Konzentrations- 
Temperaturkurven kommen daher hier nicht vor, aber die Kurven zeigen bei 
den Umwandlungspunkten Knicke oder plötzliche Änderungen in der Richtung, 
wie bei den von Natriumsulfat und Wasser gebildeten Systemen. Der Fall 
Schwefeldioxyd und Wasser ist auch deshalb von Interesse, weil zwei flüssige 
Phasen entstehen können. 

Die festen Phasen, welche vorkommen, sind Eis, Schwefeldioxydhydrat, 
SO, • THjO, die flüssigen sind zwei Lösungen, von denen die eine Schwefel- 
dioxyd, die andere Wasser im Überschuß enthält, SO^^ jcHjO (Lösung I) und 
HjO^^^ySOj (Lösung ü), die dampfförmigen sind Gemische von Schwefeldioxyd 
und Wasserdampf in wechselnden Mengen. Da zwei Komponenten vorhanden 
sind, so ist die Anzahl der möglichen Systeme eine beträchtliche. Nur die 
folgenden sind untersucht worden. 

L Invariante Systeme: Vier koexistierende Phasen. 

a) Eis, Hydrat, Lösung, Dampf. 

b) Hydrat, Lösung I, Lösung U, Dampf. 

IL Univariante Systeme: Drei koexistierende Phasen. 

a) Hydrat, Lösung I, Dampf. 

b) Hydrat, Lösung II, Dampf. 

c) Lösung I, Lösung 11, Dampf. 

d) Hydrat, Lösung I, Lösung IL 

e) Hydrat, Eis, Dampf. 

f) Eis, Lösung U, Dampf. 

g) Eis, Hydrat, Lösung 11. 

ni. Bivariante Systeme: Zwei koexistierende Phasen. 

a) Hydrat, Lösung I. 

b) Hydrat, Lösung II. 

c) Hydrat, Dampf. 

d) Hydrat, Eis. 

e) Lösung I, Lösung II. 

f) Lösung I, Dampf. 

g) Lösung I, Eis. 

h) Lösung II, Dampf, 
i) Lösung II, Eis. 
k) Eis, Dampf. 

Druck -Temperaturdiagramm^). — Wenn Schwefeldioxyd in Wasser von 
0® eingeleitet wird, so entsteht eine Lösung, und die Temperatur, bei welcher 
Eis im Gleichgewicht mit der Lösung existieren kann, sinkt um so mehr, je mehr 
die Konzentration des Schwefeldioxyds zunimmt* Bei —2,6^ wird jedoch ein 
kryohydratischer Punkt erreicht, bei welchem sich festes Hydrat ausscheidet und 
das System invariant wird. Die Kur\'e AB (Fig. 45) repräsentiert daher den 
Druck des Systems Eis — Lösung II — Dampf, und B gibt die Temperatur und den 
Druck an, bei welchem das invariante System Eis — Hydrat— Lösung II — Dampf 

*) RoozEBOOM, Rec. trav. chjm, Pays-Bas, 1884, 3, 29; 1885, 4, 65; Zeitschr. phys. 
Chem. 1888. 2, 450. 
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existieren kann. Bei diesem Punkt ist die Temperatur —2,6® und der Druck 
21,1 cm. Wenn diesem System Wärme entzogen wird, so erstarrt die Lösung schließ- 
lich zu einem Gemisch von Eis und Hydrat und man erhält das univaiiante System 
Eis — Hydrat — Dampf. Der Dampfdruck dieses Systems ist abwärts bis zu einer 
Temperatur von — 9,5® ermittelt worden. Er ist bei dieser Temperatur gleich 
15 cm. Die Drucke für dieses System werden durch die Kurve BC angegeben. 
Wenn beim Punkt B das Volum verkleinert wird, so muß der Druck konstant 
bleiben, aber die relativen Mengen der verschiedenen Phasen erleiden eine 
Änderung. Wenn geeignete Mengen derselben anwesend sind, so führt die 
Volumverkleinerung schließlich zur vollständigen Verdichtung der Dampfphase 
und es bleibt das univariante System Eis — Hydrat— Lösung übrig. Die Gleich- 
gewichtstemperatur dieses Systems ändert sich mit dem Druck, aber ebenso wie 
beim Schmelzpunkt einer einfachen Substanz bewirken große Druckunterschiede 
nur verhältnismäßig geringe Änderungen in der Gleichgewichtstemperatur. Die 
Änderung des kryohydratischen Punktes mit dem Druck wird durch die Linie BE 
repräsentiert Die wirklichen Werte sind nicht ermittelt worden, aber die Kurve 

muß gegen die Druckachse geneigt 
sein, weil das Schmelzen wie bei 
reinem Eis von einer Volumver- 
minderung begleitet ist. 

Ein viertes univariantes System 
kann bei B entstehen. Dies ist 
das System Hydrat — Lösung — 
Dampf. Die Bedingungen für die 
Existenz dieses Systems werden 
durch die Kurve BF repräsentiert, 
die daher als die Dampfdruckkurve 
der gesättigten Lösung von Schwef el- 
dioxydheptahydrat in Wasser be- 
trachtet werden kann. Diese Kurve 
kann nicht, wie die Kurve für festes 
Jodtrichlorid — Lösung — Dampf bis 
zum Schmelzpunkt des Hydrats ver- 
folgt werden. Bevor dieser Punkt er- 
reicht wird, erscheint eine zweite 
flüssige Phase, und es entsteht ein 
invariantes System, welches aus Hydrat, Lösung I, Lösung 11 und Dampf besteht 
Wir haben hier also die Erscheinung des Schmelzens unter der Lösung wie in 
dem Falle von Succinonitril und Wasser (S. 76). Dieser Punkt ist in der Figur 
mit F bezeichnet Die Temperatur bei diesem Punkt ist 12,1^ und der Druck 
177,3 cm. Die Grenzen der stabilen Existenz des Hydrats sind daher —2,6^ 
und 12,1®. Trotzdem ist die Kur\'e FB abwärts auch im metastabilen Gebiet 
bis zu einer Temperatur von — 6® verfolgt worden, bei welcher Temperatur auch 
ohne Impfung schließlich doch das stabilere Eis entsteht 

Solange die vier Phasen Hydrat, zwei flüssige Phasen und Dampf anwesend 
sind, ist der Zustand des Systems vollkommen bestimmt Durch Änderung der 
Bedingungen kann man jedoch eine der Phasen zum Verschwinden bringen, und 
man erhält dann ein univariantes System. Wenn man z. B. die Dampfphase 
verschwinden läßt, so bleibt das univariante System Lösung I— Lösung II — Hydrat 
übrig, und die Temperatur, bei welcher dieses System im Gleichgewicht ist, 
ändert sich mit dem Druck. Dies wird durch die Kurve FI dargestellt Unter 
einem Druck von 225 Atm. ist die Gleichgewichtstemperatur 17,1®. Durch Zu- 
nahme des Druckes wird also die Temperatur, bei welcher die drei Phasen 
koexistieren können, erhöht 
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Wenn dem invarianten System bei F Wärme zugeführt wird, so verschwindet 
die feste Phase und es entsteht das univariante System Losung I — Lösung II — Dampf. 
Bei diesem System nimmt der Dampfdruck mit steigender Temperatur der Kurve 
FG entsprechend zu. Ein solches System ist analog dem Fall von Äther und 
Wasser oder zwei anderen teilweise mischbaren Flüssigkeiten (S. 64). Wenn 
sich die Temperatur ändert, so erleidet die Zusammensetzung der beiden 
flüssigen Phasen eine Änderung. Dieses System ist jedoch nicht eingehend 
studiert worden. 

Die vierte Kurve, welche beim vierfachen Punkt F endet, stellt den Dampf- 
druck des Systems Hydrat- Lösung I- Dampf ^lar {FH). Diese Kurve ist bis zu 
einer Temperatur von 0® verfolgt worden. Der Druck bei diesem Punkt ist 
113 cm. Die metastabile Verlängerung von GF ist ebenfalls bestimmt worden. 
Diese Kurve muß nach der Theorie unter FH liegen. Der Unterschied im 
Druck für die beiden Kurven lag jedoch innerhalb der Fehlergrenzen des Versuchs. 

Bivariante Systeme. — Die verschiedenen bivarianten Systeme aus zwei 
Phasen, welche innerhalb der Temperatur- und Druckgrenzen der Figur 45 exi- 
stieren können, sind auf S. 105 aufgeführt .Die Bedingungen, unter denen diese 
Systeme existieren können, werden durch die Felder der Figur angegeben, und die 
Felder der verschiedenen bivarianten Systeme sind mit denselben Buchstaben 
bezeichnet wie in der Obersicht auf S. 105. Bei Systemen aus einer Komponente 
gibt, wie wir früher fanden (S. 18), das Feld zwischen zwei Kurven die Be- 
dingungen an, unter denen die den beiden Kurven gemeinsame Phase existieren 
kann. Ebenso existiert bei Systemen aus zwei Komponenten ein bivariantes 
Zweiphasensystem in demjenigen Feld, welche^ von den beiden Kurven, die die 
beiden Phasen gemeinsam haben, eingeschlossen wird^). Wie man sieht, kann 
dasselbe bivariante System in mehr als einem Feld vorkommen. 

Wie aus der Figur zu ersehen ist, können in dem Feld JIFI drei verschie- 
dene bivariante Systeme existieren. Welches derselben man erhält, hängt von 
den relativen Mengen der verschiedenen Phasen in dem univarianten oder bi- 
varianten System ab. Geht man z. B. von einem System aus, welches durch einen 
Punkt der Kurve HF dargestellt wird, so bewirkt Volum Verminderung bei kon- 
stanter Temperatur, daß sich ein Teil des Dampfes verdichtet, der reich an 
Schwefeldioxyd ist. Da dies die Konzentration des Schwefeldioxyds in der Lösung 
erhöhen würde, so muß ein Teil des Hydrats (welches relativ arm an Schwefel- 
dioxyd ist) in die Lösung gehen. Wenn daher die Menge des anwesenden 
Hydrats relativ sehr klein ist, so muß die Kompression schließlich zur Bildung 
des Systems/, Lösung I— Dampf, führen. Wenn anderseits der Dampf in relativ 
geringer Menge anwesend ist, so verschwindet diese Phase zuerst qnd man erhält 
das bivariante System a, Hydrat — Lösung I. Wenn wir endlich von dem in- 
varianten System bei F ausgehen, so wird die Kompression bewirken, daß sich 
Dampf verdichtet, während die Zusammensetzung der beiden Lösungen unverändert 
bleibt. Wenn der Dampf vollständig verschwunden ist, so bleibt das univariante 
System Hydrat— Lösung I — Lösung II übrig. Wenn dann der Druck noch weiter 
gesteigert wird, während die Temperatur unterhalb 12*^ gehalten wird, so muß mehr 
und mehr Hydrat entstehen auf Kosten der beiden flüssigen Phasen (weil 12® 
die untere Grenze für die Koexistenz der beiden flüssigen Phasen ist), und wenn 
die Menge der Lösung I (die überschüssiges Schwefeldioxyd enthält) relativ klein 
ist, so wird sie früher als die Lösung II verschwinden und man wird das bi- 
variante System Hydrat — Lösung II (bivariantes System b) erhalten. 

In ähnlicher Weise läßt sich die Bildung der anderen bivarianten Systeme 
erklären. 



*) Ein Feld wird von zwei Kurven „eingeschlossen**, wenn diese miteinander einen Winkel 
bilden, der kleiner als 180^ ist. 
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Ein ähnliches Verhalten wie Schwefeldioxyd und Wasser zeigen auch Chlor 
und Wasser oder Brom und Wasser. Diese Systeme sind jedoch nicht genauer 
untersucht worden i). Bei Bromwasserstoflf und Wasser und bei Chlorwasserstoff 
und Wasser entsteht ein Hydrat, HBr «21120 und HCl -21120, welches, wie 
Jodtrichlorid, einen echten Schmelzpunkt besitzt In diesen Fällen erhält man 
daher eine rückläufige Kurve. Ebenso wie bei den Jodchloriden der obere 
Zweig der rückläufigen Kurve in einem eutektischen Punkt endete, endet auch 
bei dem Hydrat HBr • 2 H,0 der obere Zweig der Kurve in einem eutektischen 
Punkt, bei welchem das System Dihydrat-Monohydrat- Lösung -Dampf existieren 
kann. Bevor der Schmelzpunkt des Monohydrats erreicht wird, entstehen wie 
bei Schwefeldioxyd und Wasser zwei flüssige Phasen. 



^) RoozEBOOM, Zeitschr. phys. Chem. a. a. O. 



Zehntes Kapitel. 

Feste Lösungen. Mischkristalle. 

Allgemeines. — Gasförmige und flüssige Lösangen sind allgemein bekannt 
Gase können sich in allen Verhältnissen mischen und homogene Lösungen bilden. 
Auch feste Stoffe „gehen in Lösung** und bilden eine homogene flüssige Phase, 
wenn sie mit Flüssigkeiten in Berührung gebracht werden. Weniger leicht zu 
verstehen ist der Begrifi* der festen Lösung, und die Existenz sowie das Ver- 
halten fester Lösungen sind trotz ihres häufigen Vorkommens und ihrer Wichtigkeit 
verhältnismäßig wenig bekannt 

Dies hat seinen Grund ohne Zweifel zum Teil in dem Umstand, daß die 
Bezeichnung „feste Lösung** erst in neuerer Zeit in Gebrauch gekommen ist^), 
zum Teil aber vielleicht auch in dem Mangel einer scharfen Definition des Be- 
grifi*8 ,JL.ösung** selbst Eine Lösung ist, wie bereits gesagt wurde (S. 57) eine 
homogene Phase, deren Zusammensetzung sich innerhalb gewisser Grenzen 
stetig ändern kann. Die Definition enthält also keine Bedingung hinsichtlich 
des Aggregatzustandes der Substanzen. Feste Lösungen sind also homogene feste 
Phasen, deren Zusammensetzung sich innerhalb gewisser Grenzen stetig ändern 
kann. Wir haben früher gefunden, daß die Grenzen, innerhalb deren sich die 
Zusammensetzung ändern kann, bei Flüssigkeiten beschränkter sind als bei Gasen. 
Bei festen Stoffen sind die Grenzen der Mischbarkeit im allgemeinen noch be- 
schränkter. Beispiele vollkommener Mischbarkeit sind jedoch auch bei festen 
Substanzen nicht unbekannt 

Feste Lösungen sind seit langer Zeit bekannt, wenn sie auch nicht mit diesem 
Namen bezeichnet wurden. So beruhen z. B. die Erscheinungen der „Okklusion** 
von Gasen in Metallen und anderen Substanzen (Okklusion von Wasserstoff durch 
Palladium, von Wasserstoff durch Eisen) auf der Bildung von festen Lösungen. 
Dasselbe gilt wahrscheinlich auch von den Erscheinungen der „Adsorption**, z. B. 
der Entfernung organischer Farbstoffe durch Holzkohle, wenn auch in diesem 
FaUe die Oberflächenspannung ohne Zweifel eine wichtige Rolle spielt 2). 

Als Beispiele der Lösung von Gasen in festen Körpern mögen (außer den 
bereits erwähnten Erscheinungen der Okklusion) die wasserhaltigen Silikate und 
die Zeolithe erwähnt werden. Bei der Entwässerung bleiben diese kristallinischen 
Substanzen klar und durchsichtig, und der Druck des Wasserdampfes, den sie ab- 
geben, ändert sich stetig mit dem Grade der Hydratisierung oder der Konzen- 



*) van't Hoff, Zeitschr. phys. Chem. 1890, 5, 323. 

*) Bancroft hat vorgeschlagen, mit dem Worte „Okklusion" nur die Bildung fester 
Losungen zu bezeichnen und das Wort „Adsorption" nur für Wirkungen zu benutzen, die ur- 
sprünglich von der Oberflächenspannung herrüliren. Eine solche Unterscheidung würde aber 
wahrscheinlich sehr schwer durchzuführen sein, da das Verhalten adsorbierter Substanzen große 
Ähnlichkeit mit Substanzen in fester Lösung hat, wenn auch die Adsorption hauptsächlich von 
der Oberflächenspannung herrührt und namentlich die quantitativen Verteilungsgesetze bei Ad- 
sorptionen verwickelter sind als bei Bildung fester Lösungen. Vgl. Ostwald, Lehrb. d. allgem. 
Chemie. 1906 II. [3], 217 sowie Bredigs Handbuch d. angewandten physikal. Chemie, Band 
„Kolloide" von A. MOLLER. 
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tration des Wassers in dem Mineral^). Beispiele der Losung von festen Stoffen 
in festen Stoffen bilden die Zementation des Eisens darch Holzkohle, die Bil- 
dung von Glas und das Zusammenkristallieren isomorpher Substanzen. 

Obwohl wir hier die Gläser als „feste Lösungen" bezeichnen, muß doch 
hervorgehoben werden, daß das Wort „fest" nur im alltäglichen Sinne gebraucht 
wird. Streng genommen sind die Gläser als unterkühlte und sehr zähe Flüssig- 
keiten zu betrachten (s. auch S. 32, Fußnote). 

Bei der Diskussion der Gleichgewichte in Systemen, die eine feste Lösung 
enthalten, ist es sehr wesentlich, sich zu erinnern, daß eine feste Lösung ebenso 
wie eine flüssige Lösung nur eine Phase, und zwar eine Phase von veränder- 
licher Zusammensetzung bildet 

Lösung von Gasen in festen Stoffen. — Ober diesen Gegenstand ist 
wenig gearbeitet worden. Die Untersuchungen beschränken sich hauptsächlich 
auf die Erscheinungen der Okklusion oder Adsorption von Gasen durch Holz- 
kohle 2). Wir wollen deshalb nur kurz und im allgemeinen das Verhalten . an- 
geben, welches wir nach der Phasenregel erwarten müssen^). 

Bei den Systemen, die von einer gasförmigen und einer festen Phase ge- 
bildet werden, sind drei Hauptfälle zu unterscheiden: 

L Das Gas wird von dem festen Körper nicht absorbiert, aber 
wenn der Druck einen gewissen Wert erreicht, so kann chemische 
Vereinigung der beiden Komponenten stattfinden. 



B 



B 



Tlg.4ß. 



Fig. 47. 



Die graphische Darstellung eines solchen Systems ist in Fig. 46 gegeben. 
Die Ordinaten geben den Gasdruck p und die Abszissen die Konzentration c der 
gasförmigen Komponente in der festen Phase an. Da keine feste Lösung ent- 
steht, so bleibt die Konzentration des Gases in dem festen Körper solange Null, 
bis der Druck den Punkt A erreicht hat. Bei diesem Punkt findet chemische Ver- 
einigung statt Jetzt sind drei Phasen vorhanden, nämlich feste Komponente, feste 
Verbindung und Dampf. Das System ist also univariant, und wenn die Temperatur 
konstant gehalten wird, so ist auch der Dampfdruck konstant, einerlei welches 
die Menge der gebildeten Verbindung ist, d. h. einerlei welches die relativen 
Mengen des Gases und des festen Körpers sind. Dies wird durch die Linie AB 
angezeigt Wenn die feste Komponente vollständig verschwunden ist, so hört 
das System auf, univariant zu sein, und wenn keine Absorption stattfindet, so 
nimmt der Druck wieder zu, wie es durch BC angegeben wird. Wenn eine 
zweite Verbindung entstehen kann, so erhält man eine zweite /r- Linie von der- 
selben Form wie die erste. Zu dieser Gruppe gehören die Salzhydrate (7. Kap.). 

IL Das Gas kann absorbiert werden und kann auch eine Ver- 
bindung bilden. 

Wenn Absorption von Gas unter Bildung einer festen Lösung stattfindet, so 
ist das System bivariant, weil es aus zwei Phasen, Lösung und Dampf, besteht 

») TAMMANN, Wied. Ann. 1897, 63, 16; Zeitschr. phys. Chem. 1898, 27, 328. 
*) Siehe z. B. Chappüis, Wied. Ann. 1881, 12, 161; JOüLiN, Ann. chim. phys. 1881, [5], 
398; Kayser, Wied. Ann. 1881, 12, 526. 

•) HoiTSEMA, Zeitschr. phys. Chem. 1895, 17, 1. 
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Daher ändert sich auch bei konstanter Temperatur der Druck mit der Konzen- 
tration der gasförmigen Komponente in der festen Phase. Dies wird durch die 
Kurve AB in Fig. 47 ausgedrückt Wenn aber der Druck einen bestimmten Wert 
erreicht hat, so kann eine chemische Verbindung entstehen, und da jetzt drei 
Phasen anwesend sind, so ist das System univariant geworden und bei konstanter 
Temperatur ist dann auch der Druck konstant, wie es die Linie BC anzeigt. 

III. £s findet Absorption von Gas statt, aber bei einer be- 
stimmten Konzentration kann die feste Lösung in zwei nicht misch- 
bare feste Lösungen zerfallen. 

Wir haben im 6. Kapitel gesehen, daß zwei Flüssigkeiten zwei nicht misch- 
bare Lösungen bilden können, und man hat, wie wir sogleich sehen werden, 
gefunden, daß daselbe auch für feste Lösungen gilt W^enn aber zwei nicht 
mischbare Lösungen neben der Gasphase entstehen, so wird das System univariant, 
und bei konstanter Temperatur wird die /^- Kurve, wie bei der Bildung einer 
Verbindung (vgl. S. 54), eine gerade Linie. Das Verhalten dieses Systems wird 
also ebenfalls durch Fig. 47 dargestellt 

Palladium und Wasserstoff. — Die Erscheinung der Absorption von 
Wasserstoff, der Graham den Namen Okklusion beilegte, ist von verschiedenen 
Forschem studiert worden. Nach Ansicht 
von Graham entsteht keine Verbindung, 
sondern das Gas erleidet eine sehr starke 
Kondensation, zeigt das Verhalten eines 
Metalls (welches Graham als Hydrogenium 
bezeichnete) und bildet mit dem Palladium 
eine homogene Legierung. Aus späteren 
Untersuchungen, namentlich denjenigen von 
Troost und Hautefeuille i) schien hervor- 
zugehen, daß eine bestimmte chemische 
Verbindung von der Formel Pd^H entsteht, 
was aber durch weitere Untersuchungen 
nicht bestätigt worden ist 2). 

RoozEBOOM und HorrsEMA^) suchten 
die Frage nach der Natur der Erscheinung 
dadurch endgültig zu entscheiden, daß sie 
das Gleichgewicht zwischen Wasserstoff und 
Palladium auf Grund der oben gegebenen Klassifikation untersuchten. Wenn 
eine Verbindung entsteht, so wird eine Volumverminderung keine Druckerhöhung 
bewirken, sondern nur eine Zunahme der Menge der Verbindung. 

Da dies der einzige Fall von Gasabsorption ist, der von diesem Gesichts- 
punkt aus genau studiert worden ist, so sollen die Ergebnisse der Untersuchung 
hier kurz angeführt werden, obgleich diese nicht so klar und unzweideutig sind 
wie es wünschenswert wäre. 

Die genannten Gelehrten untersuchten die Änderung des Druckes des 
Wasserstoffs mit der bei verschiedenen Temperaturen vom Metall absorbierten 
Menge, und einige ihrer Resultate, die für alle typisch sind, sind in Fig. 48 
graphisch dargestellt Die Kurven geben die Änderung des Gasdrucks mit der 
Konzentration des Wasserstoffs im Palladium an, und zwar für die Temperaturen 
120®, 170® und 200®. Die Kurven bestehen, wie man sieht, aus drei Teilen, 
einem aufsteigenden Teil, der allmählich und kontinuierlich in einen nur wenig 
geneigten mittleren Teil übergeht, der selbst wieder ohne Knick in eine zweite 
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») Ann. chim. phys. 1874, [5] 2, 279. 

*) HorrsEMA, Zeitschr. phys. Chem. 1895, 17, 1; Dewar, PhiJ. Mag. 1874, [4], 47, 324, 
342; Mond, Ramsay u. Shields, Proc. Roy. Soc. 1897, 62, 290. 
•) A. a. O. 
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schnell ansteigende Kurve übei^eht Dies ist, wie ^aus der Figur zu ersehen ist, 
die allgemeine Form der Kurve. Der mittlere Teil ist jedoch bei verschiedenea 
Temperaturen von verschiedener Länge, und zwar ist er bei höheren Tempera- 
turen kürzer als bei niedrigeren. 

Wie sind nun diese Kurven zu interpretieren? Der erste und der dritte 
Teil der Kurven stellen bivariante zweiphasige Systeme dar, die aus einer festen 
Lösung und einem Gas bestehen. Sie entsprechen also der Kurve AB in 
Fig. 47. Wenn der mittlere Teil horizontal wäre, so würde er entweder die 
Bildung einer Verbindung oder zweier nicht mischbarer fester Lösungen an- 
zeigen. Wenn eine Verbindung PdgH entstände, so würde der mittlere Teil 
bei allen Temperaturen bei demselben Wert der Konzentration enden, näm- 
lich bei demjenigen Wert, welcher dem Verhältnis von einem halben Atom 
Wasserstoff zu einem Atom Palladium entspricht Dies ist jedoch, wie aus der 
Figur zu ersehen ist, nicht der Fall. Je höher die Temperatur ist, desto niedriger 
ist die Konzentration, bei welcher der mittlere Teil der Kurve in den Endteil über- 
geht. Ein solches Verhalten würde aber mit der Annahme in Einklang stehen, daß 
zwei Lösungen entstehen, deren „Mischbarkeit**, wie bei den flüssigen Lösungen 
von Phenol und Wasser (S. 60), mit der Temperatur zunimmt Allein auch die 
Annahme, daß zwei feste Lösungen entstehen, erklärt die Tatsachen nicht voll- 
ständig, obgleich sie mehr befriedigt als die Annahme der Bildung einer Ver- 
bindung. Wenn zwei feste Lösungen entständen, so müßte die Druckkurve 
horizontal sein, was aber nicht der Fall ist Die Abweichung von der horizon- 
talen Richtung rührt auch wahrscheinlich nicht von Verunreinigungen im Gas 
oder im Metall her, sondern ist allem Anscheine nach eine Eigentümlichkeit des 
Systems. • Ferner bleibt es unerklärt, daß die drei Teile der Kurve allmählich, 
und nicht plötzlich, ineinander übergehen. Hoftsema hat die Ansicht ausge- 
sprochen, daß die Okklusion von Wasserstoff durch Palladium ein Prozeß kon- 
tinuierlicher Absorption ist und daß die eigentümliche Form der Kurve — der 
gerade mittlere Teil — möglicherweise dem Umstand zuzuschreiben ist, daß das 
Gas selbst bei Temperaturen weit über der kritischen Temperatur des flüssigen 
Wasserstoffs verdichtet wird. 

Die Okklusion des Wasserstoffs durch Palladium ist also noch nicht voll- 
ständig aufgeklärt, aber das von Hoitsema beobachtete Verhalten widerspricht 
jedenfalls der Annahme, daß eine bestimmte chemische Verbindung entsteht *). 

Lösungen von festen Körpern In festen Körpern. Mischkristalle. 

Die Lösungen von festen Körpern in festen Körpern können entweder 
amorph oder kristallinisch sein. Beispiele der ersteren sind bereits erwähnt 
worden. Die Gläser gehören zu dieser Gruppe. Wir wollen uns jedoch nicht 
mit den amorphen festen Lösungen beschäftigen, sondern wir wollen unsere Auf- 
merksamkeit auf die kristallinischen festen Lösungen richten. 

Die Veranlassung zur Einführung der Bezeichnung „feste Lösung** durch 
van't Hoff gab die Entdeckung einer Anzahl von Abweichungen von dem 
Raoult-van't Hoff sehen Gesetze für die Erniedrigung des Gefrierpunktes durch 
gelöste Substanzen. In allen Fällen war die Erniedrigung zu klein. In einigen 
Fällen kann sogar der Gefrierpunkt erhöht werden. Um diese Unregelmäßigkeiten 
zu erklären, nahm van*t Hoff an, daß die gelöste Substanz zugleich mit 
dem festen Lösungsmittel auskristallisiert, und er zeigte, daß durch diese 
Annahme die Abweichungen von dem Gesetz der Gefrierpunktsemiedrigung ihre 

*) Es ist bemerkenswert, daß die Kurve für Wasserstoff und Palladium eine auffallende 
Ähnlichkeit mit der Kurve für die Entwässerung kolloidaler Substanzen hat, die, wie z. B. die 
Kieselsäure, absorbiertes Wasser enthalten (vgl. van Bemmelkn, Zeitschr. anorg. Cham. 1897 — 1900; 
Zacharias, Zeitschr. phys. Chem. 1902, 38, 480). 
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Erklärung finden, indem das Gesetz unter der Voraussetzung aufgestellt worden 
war, daß nur das reine Lösungsmittel aus der Lösung auskristallisiert ^). 

Die „Mischkristalle**, welche so erhalten wurden und die van't Hoff als 
verdünnte feste Lösungen bezeichnete, zeigten in ihrem Verhalten große Ähnlich- 
keit mit gewöhnlichen flüssigen Lösungen und befolgten die für diese geltenden 
Gesetze. Diese Gesetze gelten aber nicht mehr, wenn es sich um konzentrierte 
feste Lösungen handelt, die durch Zusammenkristallisieren isomorpher Substanzen 
entstehen und die unter dem Namen „isomorphe Mischungen** bekannt sind. 
Es ist überhaupt bezweifelt worden 2), ob diese isomorphen Mischungen überhaupt 
als feste Lösungen angesehen werden dürfen, trotzdem keine scharfe Grenzlinie 
zwischen den beiden Klassen gezogen werden kann. Die .Verschiedenheiten im 
Verhalten der beiden Gruppen sind mehr quantitativer als qualitativer Natur, 
und da wir es hier nur mit dem qualitativen Verhalten zu tun haben, wollen 
-wir keinen Unterschied zwischen den kristallinischen festen Lösungen und 
den isomorphen Mischungen machen, sondern wir wollen beide Klassen unter 
der Bezeichnung „Mischkristalle** zusammenfassen. 

Mischkristalle können entweder durch Sublimation^) oder aus einer flüssigen 
Phase entstehen, und im letzteren Falle können die Mischkristalle entweder aus 
einer Lösung in einem gewöhnlichen Lösungsmittel oder aus einem Gemisch der 
geschmolzenen Komponenten ausgeschieden werden. Bei dieser Art der Ent- 
stehung, mit der wir uns in diesem Kapitel ausschließlich beschäftigen werden, 
haben wir es mit den Schmelzkurven zweier Substanzen zu tun. Aber die flüssige 
Lösung ist nicht mit einer der reinen Komponenten, sondern mit einer festen 
Lösung oder einem Mischkristall im Gleichgewicht Das einfache Schema 
(Fig. 29, S. 72), welches im Falle zweier Komponenten, die im reinen Zustand 
auskristallisieren, erhalten wurde, ist für den Fall der Bildung von Mischkristallen 
nicht mehr hinreichend. Aber mit Hilfe der Phasenregel können die verschiedenen 
möglichen Systeme klassifiziert werden, und es sind auch Beispiele der verschie- 
denen von der Phasenregel vorausgesagten Fälle experimentell studiert worden. 

Wir wollen jetzt kurz die Bildung von Mischkristallen aus isomorphen Sub- 
stanzen betrachten. Auf eine Betrachtung der Bildung von Mischkristallen is£>di- 
morpher Substanzen wollen wir wegen der Komplexität der Erscheinungen nicht 
eingehen *). 

Bildung von Mischkristallen isomorpher Substanzen« 

Zum Zwecke der Darstellung der hier gefundenen Beziehungen wollen wir 
ein Temperatur -Konzentrationsdiagramm 5) benutzen, in welchem die Ordinaten 
die Temperatur und die Abszissen die Konzentration der Komponenten angeben. 
Da es zwei Lösungen sind, eine flüssige und eine feste, und da die Konzen- 
tration der Komponenten in diesen beiden Phasen im allgemeinen nicht dieselbe 
ist, so sind für jedes System zwei Kurven erforderlich, von denen sich die eine 
auf die flüssige und die andere auf die feste Phase bezieht Die Temperatur, 
bei welcher sich feste Substanz aus der Lösung auszuscheiden beginnt, soll der 

*) Zeitschr. phys. Chem. 1890, 5, 322. 

*) Küster, Zeitschr. phys. Chem. 1895, 17, 367; Bodländer, Neues Jahrb. f. Mineralogie, 
1898—99, Beüageband 12, 92. Vgl. aber Ostwald, Lehrb. d. allgem. Chemie. 1906, H [3], 45. 

«) Bruni u. Padoa, Atti Accad. Lincei, 1902, [5], 11, 1, 565. 

*) RoozEBOOM, Zeitschr. phys. Chem. 1899, 30, 385 ; Bruni, Rend. Accad. Lincei, 1898, 
2, 138, 347. Vgl. Bruni, Über feste Lösungen (Ahrenssche Sammlung) und Bodländer u. Ost- 
wald, a. a. O. Wegen der Bildung und Umwandlung von flüssigen Mischkristallen siehe 
A. C. de Kock, Zeitschr. phys. Chem. 1904, 48, 129. 

*) Bei der Diskussion der verschiedenen Systeme, welche hier erhalten werden können, 
benutzte Roozeboom (a. a. O.) die Änderung des thermodynamischen Potentials (S. 18) mit der 
Konzentration. Trotz der Vorteile, die eine solche Behandlung bietet, ist das von Bruni 
benutzte Temperatur-Konzentrationsdiagramm adoptiert worden, weil es leichter zu verstehen ist 
und sich für eine elementare Behandlung des Gegenstandes besser eignet. 

FiNDLAY, Die Phasenregel. 8 
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Erstarrungspunkt des Gemisches genannt werden, und die Temperatur, bei 
welcher die feste Lösung flüssig zu werden anfängt, soll der Schmelzpunkt der 
festen Lösung genannt werden. Die Temperatur-Konzentrationskurve für die flüssige 
Phase ist also die Erstarrungskurve und diejenige für die feste Lösung die Schmelz- 
punktskufve. Die letztere soll durch eine punktierte Linie dargestellt werden^). 



L Die beiden Komponenten können eine kontinuierliche Reihe von 

Mischkristallen bilden. 

Da, wie gesagt (S. 110), ein Mischkristall (eine feste Lösung) nur eine Phase 
bildet, so kann ofi*enbar, wenn die beiden Komponenten im festen Zustand in 
allen Verhältnissen miteinander mischbar sind, nie mehr als eine feste Phase 

vorhanden sein, nämlich die feste Lösung oder der 
Mischkristall. Wenn die Komponenten im festen Zu- 
stand vollkommen mischbar sind, so sind sie auch im 
flüssigen Zustand vollkommen mischbar, und es kann 
daher nur eine flüssige Phase existieren. Das System 
kann bei keinem Punkt invariant werden, da niemals 
mehr als drei Phasen anwesend sein können. Wenn 
daher die Komponenten eine stetige Reihe von Misch- 
kristallen bilden, so muß die Gleichgewichtskurve eben- 
falls stetig sein. Von diesen Systemen gibt es drei 
Typen. 

a) Die Erstarrungspunkte aller Gemische 
liegen zwischen den Gefrierpunkten der reinen 
Komponenten (Kurve I, Fig. 49). 

Beispiele. — Diesen Kurventypus zeigen die Misch- 
kristalle von Naphtalin (A) und /?-Naphtol (B in Fig.) 2). 
Ein Zusatz von /}-Naphtol zu Naphtalin erhöht den Er- 
starrungspunkt des letzteren, und die Erhöhung ist der 
zugesetzten Menge direkt proportional. Die Erstarrungs- 
kurve ist daher eine gerade Linie, welche die Schmelzpunkte der beiden Kompo- 
nenten verbindet. Dies Verhalten bildet jedoch eine Ausnahme von der Regel, indem 
die Erstarrungskurve gewöhnlich oberhalb, zuweilen auch unterhalb der geraden Linie 
liegt, welche die Schmelzpunkte der reinen Komponenten verbindet. Die Erstarrungs- 
kurve von Gemischen von a-Monochlorzimmtaldehyd und ^-Monobromzimmtaldehyd ^) 
z. B. liegt oberhalb der geraden Linie, welche die Schmelzpunkte der reinen Kompo- 
nenten (31,22^ und 69,56^) verbindet, wie aus der folgenden Tabelle hervorgeht: 




100% 100% 

A Zuaa/mmenaeUtung B 

Fig. 49. 



Moleküle von Brom- 

zimmtaldehyd in 

100 Mol. des Gemisches 


Erstarrun gspunkt 


Abweichung von 
der geraden Linie 


0,00 


31,220 






10,48 


37.280 




2,040 


21,91 


43,120 




3,500 


30,07 


46,800 




4,050 


45,04 


52,940 




4,450 


62,16 


58,820 




3,770 


82,98 


65,07 




2,030 


93,50 


67,910 




0,840 


100,00 


69,560 







^) Diese Kurven werden auch als Liquiduskurve und Soliduskurve bezeichnet. 
«) KüsT£R, Zeitschr. phys. Chem. 1895, 17, 3ö0. 
3) Küster, daselbst 1891, 8, 589. 
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Schmelzpunktskurve. — Auch diese Kurve muß wie die Gefrierpunkts- 
kurve stetig sein, und die Erstarrungspunkte der verschiedenen festen Lösungen 
liegen zwischen den Schmelzpunkten der reinen Komponenten. Dies wird 
durch die punktierte Linie in Fig. 49 I dargestellt. Die relative Lage der 
beiden Kurven, die mit Hilfe der Thermodynamik und auch auf experimentellem 
Wege abgeleitet werden kann, steht in allen Fällen in Einklang mit der folgenden 
Regel: Bei jeder Temperatur ist die Konzentration derjenigen Kompo- 
nente, durch deren Hinznfügung der Gefrierpunkt erniedrigt wird, in 
der flüssigen Phase größer als in der festen; oder umgekehrt, die Kon- 
zentration derjenigen Komponente, durch deren Hinzufügung der 
Gefrierpunkt erhöht wird, ist in der festen Phase größer als in der 
flüssigen. Ein Beispiel für diese Regel bilden die bereits erw^ähnten Verbin- 
dungen Brom- und Chlorzimmtaldehyd. Wie aus der obigen Tabelle zu ersehen 
ist, erniedrigt die Hinzufügnng von Chlorzimmtaldehyd den Schmelzpunkt der 
Bromverbindung. Der Regel entsprechend muß daher die Konzentration der 
Chlorverbindung in der flüssigen Phase größer sein als in der festen, was auch 
durch den Versuch bestätigt worden ist Bei einer Temperatur von 49,44^ ent- 
hielt die flüssige Phase 58,52 Prozent, die feste 
Phase dagegen nur 52,57 Prozent Chlorzimmtaldehyd. 

Hieraus folgt auch, daß beim Erkalten eines 
geschmolzenen Gemisches zweier Substanzen, die 
Mischkristalle bilden können, während der Aus- 
scheidung der festen Substanz die Erstarrungstempe- 
ratur nicht konstant bleiben kann. Ebensowenig ist 
anderseits die Schmelztemperatur der festen Lösung 
konstant. Wenn man z. B. eine flüssige Lösung zweier 
Komponenten A und B, welche die dem Punkt x 
(Fig. 50) entsprechende Zusammensetzung hat, er- 
kalten läßt, so bewegt sich das System die Linie xx' 
entlang. Bei der Temperatur des Punktes a werden 
die ersten Mischkristalle ausgeschieden, welche die 
dem Punkt b entsprechende Zusammensetzung haben. 

Wenn die Temperatur weiter sinkt, so scheidet sich mehr und mehr feste Sub- 
stanz aus, und da die feste Phase relativ reicher an der Komponente B ist, so 
wird die flüssige Phase relativ ärmer an dieser Komponente. Die Zusammen- 
setzung der flüssigen Lösung schreitet infolgedessen die Kurve ad entlang fort, 
während sich die Zusammensetzung der festen Lösung auf der Kur\'e bc bewegt. 
Beim Punkt c erstarrt die Flüssigkeit vollständig^). 

Umgekehrt, wenn Mischkristalle von der Zusammensetzung und bei der 
Temperatur x' erhitzt werden, so beginnt das Schmelzen bei der Temperatur c und 
es entsteht zuerst ein Tropfen Flüssigkeit von der Zusammensetzung d. Bei weiterer 
Wärmezufuhr steigt die Temperatur der Masse, es schmilzt mehr von dem festen 
Körper und die Zusammensetzung der beiden Phasen ändert sich, wie es die 
Kurven da und cb angeben. Wenn die Temperatur den Punkt a erreicht, ist 
alles geschmolzen. Der Prozeß des Erstarrens oder Schmelzens erstreckt sich 
daher über das Temperaturintervall ac. 

Selbst wenn die Erstarrungskurve eine gerade Linie ist» welche die Schmelz- 
punkte der reinen Komponenten verbindet, so fällt die Schmelzpunktskune nicht 
notwendigerweise mit der Erstarrungskurve zusammen, wenn sie derselben auch 

') Hier soll bemerkt werden* daß das oben beschriebene Verhalten nur dann gilt, wenn 
die festen Mischkristalle sich genügend rasch verändern, um fortwährend im Gleichgewicht 
mit der Flüssigkeit zu sein, was nicht tbl jedem Falle eintritt (siehe Reinders, Zeitschr. 
phys. Chem. 1900, 32, 494; van Wyk, Zeitschr. anorg. Chem. 1905, 48, 25). Im letzteren 
Falle wird die vollständige Erstarrung nicht mehr bei der der Linie de in Fig. 50 entsprechenden, 
sondern erst bei einer niedrigeren Temperatur sich vollziehen. 

8* 




Fig. 60. 
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sehr nahe kommen kann. Ein vollständiges Zusammenfallen kann nar stattfinden, 
wenn die Schmelzpunkte der beiden Komponenten identisch sind. Ein Beispiel 

hiervon wird später gegeben werden (Kap. XII). 
b) Die Erstarrungskurve geht durch 
ein Maximum (Kurve U, Fig. 49). 

Diese Kurve bildet einen auffallenden Kon- 
trast gegen die Gefrierpunktskurve, welche ma.n 
erhält, wenn die reinen Komponenten auskristalli- 
sieren. Denn da die Kurve durch ein Maximum 
geht, so muß offenbar der Gefrierpunkt jeder 
der beiden Komponenten durch Hinzufügung der 
anderen Komponente erhöht werden. 

Beispiel. — Es sind nur sehr wenig Fälle 
bekannt, die diesem Typus angehören. Das 
beste Beispiel ist die Erstarrungskun-e von Ge- 
mischen von d' und /-Carvoxim i) (C1QH14N • OH). 
Die Erstarrungspunkte und Schmelzpunkte der verschiedenen Gemische von d- und 
/-Carvoxim sind in der folgenden Tabelle gegeben und in Fig. 51 graphisch dargestellt. 




iOOt 



100 ä, 



Fig. 51. 





Prozent von 
^-Carvoxim 


Prozent von 
/- Carvoxim 


Erstarrungspunkt 


Schmelzpunkt 




100 





72,00 


72,0« 




99 


1 


72,4^ 






98 


2 


73,00 






95 


5 


75,40 


73,0» 




90 


10 


79,00 


75,0« 




80 


20 


84,60 


80,0» 




70 


30 


88,20 


85,0« 




60 


40 


90,40 






50 


50 


91,40 


91,4« 




25 


75 


86,40 


82,0« 




8 


92 


77,40 






1 


99 


72,40 









100 


72,00 


72,0« 



In der Figur wird die Schmelzpunktskurve, d. h. die Temperatur-Konzen- 
trationskurve für die Mischkristalle durch die untere Kurvte repräsentiert Da 
die Hinzufügung der Laevo-Form zur Dextro-Form den Schmelzpunkt der letzteren 
erhöht, so muß die Konzentration der Laevo-Form nach der gegebenen Regel 
in der festen Phase größer sein als in der flüssigen; und da die Hinzufügung der 
Dextro-Form den Schmelzpunkt der Laevo-Form erhöht, so muß die feste Phase 
reicher an Dextro-Carvoxim als an Laevo-Carvoxim sein. Beim Maximalpunkt 
berühren sich die Schmelzpunktskur\'e und die Erstarrungskurve. Bei diesem 
Punkt müssen daher die Znsammensetzungen der festen und der flüssigen Phase 
identisch sein. Beim Maximalpunkt wird also bei konstanter Temperatur die 
Flüssigkeit vollständig erstarren oder der feste Körper vollständig schmelzen. 
Daher besitzen Mischkristalle von der dem Maximalpunkt entsprechenden Zu- 
sammensetzung zum Unterschied von den anderen einen bestimmten, echten 
Schmelzpunkt und verhalten sich in dieser Hinsicht wie einfache Substanzen. 

c) Die Erstarrungskurve geht durch ein Minimum (Kurve in, Fig. 49). 

In diesem Falle erreicht der Erstarrungspunkt ebenso wie in denjenigen Fällen, 
in denen die reinen Komponenten ausgeschieden werden, ein Minimum. In dem 

^) AoRiANi, Zeitschr. phys. Chem. 1900, 33, 469. 
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letzteren Falle gab es jedoch zwei Gefrierpunktskurven, die sich in einem 
eutektischen Punkt schneiden. Wenn sich dagegen Mischkristalle bilden, so gibt 
es nur eine kontinuierliche Kurve. Auf der einen Seite des Minimalpunktes 
enthält die flüssige Phase relativ mehr, auf der 
anderen Seite relativ weniger von der einen Kom- 
ponente als die feste Phase. Im Minimalpimkt da- 
gegen ist die Zusammensetzung der beiden Phasen 
dieselbe. Bei diesem Punkt tritt daher vollständiges 
Erstarren oder vollständiges Schmelzen ein, ohne daß 
sich die Temperatur ändert, und die Mischkristalle 
besitzen daher einen bestimmten, echten Schmelz- 
punkt 

Beispiel. — Als Beispiel mögen die Misch- 
kristalle von Merkuribromid und Merkurijodid dienen ^). ^^ 
Merkuribromid schmilzt bei 236,5^ und Merkurijodid 
bei 255,4^. Der Mischkristall von bestimmtem, kon- 
stantem Schmelzpunkt (Minimalpunkt) enthält 59 Molekülprozente Merkuribromid 
und sein Schmelzpunkt ist 216,1^. 

Die numerischen Daten sind in der folgenden Tabelle enthalten und in 
Fig. 52 graphisch dargestellt 



ioo% 

Hff3, 



Fig. 62. 



Mol. Proz. von 
HgBr, 


Erstarrungsponkt 


Schmelzpunkt 


100 


236,5 


236 


90 


228,8 


226 


80 


222,2 


2190 


70 


217,80 . 


2170 


65 


216,6 


216 


60 


216,10 


215,50 


55 


216,3 


2160 


50 


217,30 


2160 


40 


221,10 


2180 


30 


227,8 


2230 


20 


236,2 


2310 


10 


245,50 


242 





255,40 


2540 



Fraktionierte Kristallisation der Mischkri- 
stalle. — Mit Hilfe der gegebenen Diagramme läßt 
sich voraussagen, was das Resultat der fraktionierten 
Kristallisation eines geschmolzenen Gemisches 
zweier Substanzen sein wird, die Mischkristalle 
bilden können. Wir wollen z. B. annehmen, ein 
geschmolzenes Gemisch von der Zusammen- 
setzung X (Fig. 53) werde abgekühlt. Wenn dann 
die Temperatur bis a gefallen ist, so werden, wie 
wir bereits gesehen haben, Kristalle von der Zu- 
sammensetzung d ausgeschieden. Läßt man weiter 
die Temperatur bis x^ fallen und trennt die aus- 
geschiedene feste Substanz von der Flüssigkeit, so besitzen die so 
Mischkristalle die durch e angezeigte Zusammensetzung. Läßt man 




100% 
A 



Fig. 68. 



erhaltenen 
jetzt die 



>) Rbimdess, Zeitschr. phys. Chem. 1900, 32, 494. 
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Mischkristalle e voliständig schmelzen unddie geschmolzene Masse erkalten, so 
wird Ausscheidung fester Substanz eintreten, wenn die Temperatur bis zum 
Punkt / gefallen ist Die ausgeschiedenen Mischkristalle haben jetzt aber die 
durch g dargestellte Zusammensetzung, d. h. sie^sind reicher an B als die 
ursprünglichen Mischkristalle. Wenn der Prozeß wiederholt wird, so nähert 
sich die Zusammensetzung der entstehenden Mischkristalle immer mehr derjenigen 
der reinen Komponente B^ während sich die Zusammensetzung der flüssigen 
Phase immer mehr derjenigen der reinen Komponente A annähert. Durch 
eine systematische und methodische Wiederholung des Prozesses der frak- 
tionierten Kristallisation können die Komponenten praktisch vollständig von- 
einander getrennt werden. Theoretisch ist eine absolut vollständige Trennung 
unmöglich. 

Bei Substanzen, deren Erstarrungspunkt durch ein Maximum geht, führt daher, 
wie leicht einzusehen ist, die fraktionierte Kristallisation schließlich zu Misch- 
kristallen, welche die Zusammensetzung des Maximalpunktes haben, während die 
flüssige Phase mehr und mehr die Zusammensetzung der reinen Komponente A 
oder der reinen Komponente B annimmt, je nachdem die ursprüngliche Zu- 
sammensetzung auf der der ersteren oder der der letzteren Komponente ent- 
sprechenden Seite des Maximalpunktes lag. In denjenigen Fällen dagegen, in 
denen die Kurven ein Minimum haben, ist die feste Phase, welche aus- 
geschieden wird, schließlich eine der beiden reinen Komponenten, während 
zuletzt eine flüssige Phase übrig bleibt, welche die Zusammensetzung des Mini- 
malpunktes hat. 



U. Die beiden Komponenten bilden nicht eine kontinuierliche Reihe 

von Mischkristallen. 

Dieser Fall entspricht demjenigen der partiellen Mischbarkeit von Flüssig- 
keiten. Die feste Komponente A kann die Komponente B „lösen", bis die 
Konzentration der letzteren in den Mischkristallen einen gewissen Wert erreicht 
hat. Hinzufügung einer weiteren Menge von B ändert nicht die Zusammensetzung 
der Mischkristalle, sondern es entsteht daneben eine zweite feste Phase, die aus 
einer Lösung von A in B besteht. Bei diesem Punkt können die folgenden vier 
Phasen koexistieren: Mischkristalle, die einen Überschuß von A enthalten, Misch- 
kristalle, die einen Überschuß von B enthalten, flüs- 
sige Lösung und Dampf. Dieser Punkt ist daher ein 
invarianter Punkt. Die Temperatur - Konzentrations- 
kurven sind infolgedessen nicht mehr kontinuierlich, 
sondern sie zeigen einen Knick oder eine Diskonti- 
nuität bei demjenigen Punkt, bei welchem das in- 
variante System entsteht 

a) Die Erstarrungskurve besitzt einen Um- 
wandlungspunkt (Kurve I, Fig. 54). 

Wie aus der Figur zu ersehen ist, wird durch 
Hinzufügung von B der Schmelzpunkt von A erhöht 
Daher ist nach der gegebenen Regel die Konzen- 
tration von B in den Mischkristallen größer als in 
der Lösung. Dies wird in der Figur durch die punk- 
tierte Kurve AD angedeutet. Anderseits wird durch 
Hinzufügung von A der Schmelzpunkt von B erniedrigt, 
und man erhält für die flüssige und die feste Phase 
beziehungsweise die Kurven BC und B£, Bei der 
Temperatur der Linie CD£ ist die flüssige Lösung von der durch C repräsen- 
tierten Zusammensetzung gleichzeitig im Gleichgewicht mit den beiden verschie- 
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denen Mischkristallarten, die durch D und E repräsen- 
tiert werden- Bei dieser Temperatur besitzt daher 
die /^-Kur\'e für die feste Phase eine Diskontinuität, 
und da die feste Phase bei diesem Punkt eine Ände- 
rung erleidet, so muß die Erstarrungskurve einen Knick 
zeigen (S. 69). 

Beispiel. — Kurven von der in Fig. 54 I ge- 
gebenen Form hat man experimentell bei Silbemitrat 
und Natriumnitrat 1) gefunden. Die folgende Tabelle 
enthält die numerischen Daten, die auch in Fig. 55 
graphisch dargestellt sind. 




AffNO, NaNOL 

Fig. 66. 



Moleküle Na NO, 
Prozent 



Erstarrungspunkt 



Schmelzpunkt 






208,6 


208,6 


8 


211,40 


2100 


15,06 


2150 


2120 


19,46 


217,2 


214,8 


21,9 


2220 


2150 


26 


228,40 


216,50 


29,7 


234,8 


217,50 


36,2 


244,4 


217,50 


47,3 


259,4 


237,6 


58,9 


2720 


2570 


72 


2840 


2740 


100 


308 


308 



TO-Q" 



Die Temperatur des Umwandlungspunktes ist 217,50. Bei diesem Punkt 
enthalten die Flüssigkeit 19,5 und die beiden konjugierten festen Lösungen 
26 beziehungsweise 38 Molekülprozente 
Natrium nitrat 

b) Die Erstarrungskurve besitzt 
einen eutektischen Punkt (Kur\'e II, 
Fig. 54). 

In diesem Falle wird der Gefrier- 
punkt jeder der beiden Komponenten 
durch Hinzufügung des anderen ernie- 
drigt, bis schließlich ein Punkt erreicht 
wird, bei welchem die flüssige Lösung 
zu einem Gemische oder einem Konglo- 
merat zweier Mischkristall arten erstarrt. 

Beispiele. — Kur\^en, welche zu 
dieser Klasse gehören, sind bei Kalium- 
nitrat und Thalliumnitrat 2) und bei Naph- 
talin und Monochloressigsäure ^) beob- 
achtet worden. Die Daten für den letz- 
teren Fall sind in der folgenden Tabelle 
gegeben und in Fig. oG graphisch dar- 
gestellt 




*) HissiNK, Zeitschr. phys. Chem. 1900, 32, 542. 
*) VAN Eyk, Zeitschr. phys. Chem. 1899, 30, 430. 
») Cady. Joum. Physical.' Chem. 1899, 3, 127. 
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Temperatur 


Flüssige 


Losung 


Feste Losong 












Prozent 


Prozent 


Prozent 


Prozent 




Naphtalin N 


Säure M 

100 


Naphtalin 


Säure 


62 


100 


60 


4,0 


96,0 


1,7 


98,3 


55« 


21,0 


79,0 


2,1 


97,9 


53,50 


29,4 


70,0 


— 




550 


31,3 


68,7 


59,6 


40,4 


60 


42,4 


57,6 


80,3 


19,7 


65 


53,3 


46,7 


89,2 


10,8 


70 


1 69,7 


32,3 


95,4 


4,6 


750 


. 84,4 


15,6 


96,6 


3,4 


79,90 


100 

1 




100 





Beim eatektischen Punkt ist die flüssige Lösung im Gleichgewicht mit zwei 
verschiedenen Mischkristallen, deren Zusammensetzung beziehungsweise durch die 
Punkte D und E repräsentiert wird. Wenn daher ein geschmolzenes Gemisch, welches 
die beiden Komponenten A und B in dem durch den Punkt C angegebenen 
Verhältnis enthält, abgekühlt wird, so wird es, wenn die Temperatur den Punkt 
C erreicht hat, vollständig zu einem Konglomerat von Mischkristallen D und 
E erstarren. 

Veränderungen in Mischkristallen mit der Temperatur. — In den ver- 
schiedenen Typen von Systemen, die durch Fig. 49 dargestellt werden, existiert 
bei Temperaturen über der Erstarrungskurve eine homogene flüssige Lösung 





der beiden Komponenten, bei Temperaturen unter der Schmelzpunktskurve ein 
homogener Mischkristall, während in jedem Punkt zwischen der Gefrierpunkts- 
kurve und der Schmelzpunktskurve das Gemisch sich in eine feste Phase und 
eine flüssige Phase scheidet Im Falle der beiden Typen, die durch Fig. 54 
dargestellt werden, sind dagegen die Beziehungen etwas verwickelter. Auch hier 
gibt die Fläche über der Gefrierpunktskurve die Bedingungen an, unter denen 
homogene flüssige Lösungen existieren können, aber unter der Schmelzpunkts- 
kurve können zwei verschiedene Mischkristallarten koexistieren. Dies wird am 
besten mit Hilfe der Figuren 57 und 58 verstanden werden. D und E reprä- 
sentieren, wie wir gesehen haben, die Zusammensetzung zweier Mischkristallarten, 
die mit der flüssigen Lösung bei der Temperatur des Pimktes C im Gleich- 
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gewicht sind. Diese beiden Mischkristalle repräsentieren in dem einen Falle 
eine gesättigte Lösung von ß in A (Punkt Z>) und in dem anderen Falle eine 
gesättigte Lösung von ^ in ^ (Punkt ^. Ebenso wie bei zwei Flüssigkeiten 
ändert sich auch bei zwei festen Substanzen die gegenseitige Löslichkeit mit 
der Temperatur. Diese Änderung wird in Fig. 57 und 58 schematisch durch 
die punktierte Kurve angegeben, die mit den Löslichkeitskurven für zwei gegen- 
seitig lösliche Flüssigkeiten Ähnlichkeit hat (S. 63). 

Wenn nun ein Mischkristall von der Zusammensetzung x abgekühlt wird, so 
bleibt er unverändert, bis die Temperatur auf t' gefallen ist. Dann zerfällt der 
Mischkristall in ein Konglomerat von zwei Mischkristallarten, deren Zusammen- 
setzung beziehungsweise durch x' und x^^ angegeben wird. Hieraus geht hervor, 
daß bei Substanzen, welche zwei feste Lösungen bilden, die Mischkristalle, die 
von der geschmolzenen Masse ausgeschieden werden, im festen Zustande nicht 
notwendigerweise unverändert bleiben, sondern daß sie bei einer niedrigeren 
Temperatur ihre Homogenität verlieren können. Dieser Umstand ist von großer 
Bedeutung für die Bildung von Legierungen^). 

Ein gutes Beispiel hiervon werden wir alsbald in den Legierungen von 
Eisen und Kohlenstoff kennen lernen. Auch die Legierungen von Kupfer und 
Zinn liefern Beispiele der großen Veränderungen, die zwischen der Temperatur, 
bei welcher sie sich aus der geschmolzenen Masse ausscheiden, und der ge- 
wöhnlichen Temperatur eintreten können. So zerfällt z. B. eine von den Legie- 
rungen von Kupfer und Zinn, die sich aus der Flüssigkeit als feste Lösung aus- 
scheidet, beim Abkühlen in die Verbindung CugSn und eine Flüssigkeit 2), ein 
auffallendes Beispiel einer festen Substanz, die beim Abkühlen teilweise 
wieder flüssig wird. 

^) Siehe Roberts-Austen u. Stansfield, Rapports du congr^s international de physique, 

1900. I, 363. 

*) Heycock u. Nevuxe, Proc. Roy. Soc. 1903, 71, 409. Wegen der partiellen Ver- 
flüssigung von Mischkristallen beim Abkühlen siehe auch A. C. DE KocK, Zeitschr. phys. Chem. 
1904, 48, 129. 



Elftes Kapitel. 

Gleichgewicht zwischen dynamischen Isomeren. 

£s ist seit langer Zeit bekannt, daß gewisse Substanzen, z. B. Acetessigäther, 
im gelösten oder geschmolzenen Zustand so reagieren, als ob sie zwei ver- 
schiedene Konstitutionen besäßen. Um dieses Verhalten zu erklären, w^urde (von 
Laar) die Theorie aufgestellt, daß sich in solchen Fällen ein Wasserstoffatom 
zwischen zwei Stellungen im Molekül hin und her bewege, so daß es abwech- 
selnd an Sauerstoff und an Kohlenstoff gebunden sei, wie es die folgende Formel 
ausdrückt: 

CH3 . C — CH . COjjCHg . 

Wenn sich der Wasserstoff in der einen Stellung befindet, wirkt die Sub- 
stanz als Hydroxylverbindung, wenn es sich in der anderen Stellung befindet, 
als Keton. Substanzen, welche diese doppelte Funktion besitzen, heißen 
tautomer. 

Die Richtigkeit dieser Erklärung wurde jedoch in Zweifel gezogen, und diese 
Zweifel fanden ihre Bestätigung durch die Isolierung solcher Isomeren im festen 
Zustand, sowie dadurch, daß die Geschwindigkeit der Umwandlung der einen 
Isomeren in die andere in einigen Fällen quantitativ gemessen werden konnte. 
Diese und andere Beobachtungen führten dann zu der mit den Gesetzen der 
chemischen Dynamik in Einklang stehenden Ansicht, daß die tautomeren Sub- 
stanzen im gelösten oder geschmolzenen Zustand ein Gemisch zweier isomerer 
Formen repräsentieren, und daß das Gleichgewicht durch eine intermolekulare 
Umwandlung hergestellt wird, wie es durch die folgende Gleichung ausgedrückt wird : 

CHg . CO . CHg . CO3C2H5 ;± CH3 . C (OH) : CH . CO^C^H^ . 

Im festen Zustand repräsentiert die eine oder die andere Isomere die stabile 
Form, im flüssigen (gelösten oder geschmolzenen) Zustand ist der stabile Zustand 
ein Gleichgewicht zwischen den beiden Formen '). 

Ein ähnliches Verhalten findet sich auch bei anderen isomeren Substanzen, 
bei denen die Isomerie nicht auf Verschiedenheit der Struktur beruht, sondern 
auf Verschiedenheit der Konfiguration, d. h. Stereoisomerie (z. B. bei optisch 

C^H« • O • H CgHij • C • H\ 

aktiven Substanzen oder bei den Oximen || und || 1 oder 

N.OH HO.N / 

auf Polymerie (z. B. Acetaldehyd und Paraldehyd). In allen solchen Fällen ent- 
sprechen zwar die verschiedenen festen Formen (bei Ausschluß von Misch- 
kristallen) einer einzigen bestimmten Konstitution, aber im flüssigen Zustand 



^) Obwohl eia Gemisch der beiden Isomeren den stabilen Zustand darstellt, hält sich doch 
manchmal die eine Form im flüssigen Zustand lange Zeit rein. Sie stellt dann ein metastabiles 
Gebilde dar, welches sich deshalb verwirklichen läßt, weil die Umwandlung der einen Isomeren 
in die andere nur langsam erfolgt. 
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tritt ein Gleichgewicht zwischen den beiden Modifikationen ein. Diese verschie- 
denen Klassen von Substanzen werden als „dynamische Isomeren" bezeichnet, 
und die verschiedenen Arten der Isomerie werden unter dem Namen „dynamische 
Isomerie" zusammengefaßt ^). 

Wegen der großen Bedeutung, die diese Erscheinungen namentlich für das 
Studium der organischen Chemie haben, soll eine kurze Beschreibung der Gleich- 
gewichtsbeziehungen von Systemen gegeben werden, die aus dynamischen Iso- 
meren zusammengesetzt sind-). 

Die Erscheinungen, die man beim Schmelzen und Erstarren der Substanzen, 
welche die Beziehungen der dynamischen Isomerie zeigen, erhält, variieren etwas, 
je nachdem die umkehrbare Verwandlung der einen Form in die andere mit 
meßbarer Geschwindigkeit schon bei Temperaturen in der Nähe der Schmelz- 
punkte stattfindet oder erst bei einer höheren Temperatur. Wenn die Umwand- 
lung sehr schnell erfolgt, so verhält sich das System wie ein solches aus einer 
Komponente, wenn dagegen die isomere Umwandlung verhältnismäßig langsam 
erfolgt, so verhält es sich wie ein System aus zwei Komponenten. 

Temperatur -Konzentrationsdiagranun. — Die Beziehungen, denen man 
hier begegnet, sind sehr leicht mit Hilfe von Fig. 59 zu verstehen. Wir wollen 
zunächst einmal annehmen, die isomere Um- 
wandlung finde bei der Temperatur des Schmelz- 
punktes noch nicht statt Dann hat die Ge- / 
frierpunktskur\'e die einfache Form ABC, da 
die Bildung von Verbindungen ausgeschlossen 
ist. Dies ist der einfachste Kurventypus, und ^ 
er gibt die Zusammensetzung der Lösungen an, 
welche mit der einen festen Modifikation, der ^ 
^-Modifikation (Kurve AC), und der Lösungen, 
welche mit der anderen festen Modifikation, der 
^-Modifikation (Kur\'e BC)^ bei verschiedenen 
Temperaturen im Gleichgewicht sind. C ist der 

eutektische Punkt, bei welchem die zwei festen ,cJo%a ^o5%Q 

Isomeren beide in Berührung mit der Lösung Fig. 60. 

existieren können. 

Nun wollen wir aber einmal annehmen, daß die isomere Umwandlung mit 
meßbarer Geschwindigkeit erfolgt. Wenn die «-Modifikation auf eine Temperatur /' 
über ihren Schmelzpunkt erhitzt und die Flüssigkeit auf dieser Temperatur gehalten 
wird, bis Gleichgewicht eingetreten ist, so w^ird eine gewisse Menge der /?-Form 
in der Flüssigkeit vorhanden sein, deren Zusammensetzung durch den Punkt x' 
repräsentiert wird. Derselbe Gleichgewichtszustand wird auch erreicht, wenn man 
von der reinen y?-Form ausgeht. Bei einer anderen Temperatur /" tritt Gleich- 
gewicht ein, wenn die Flüssigkeit eine gewisse Zusammensetzung Jc" besitzt. Die 
Kurve DE^ welche durch alle Werte von x geht, die den verschiedenen Werten 
von / entsprechen, stellt also die Änderung des Gleichgewichts mit der Tempe- 
ratur statt Sie ist dem van't HoFFschen Gesetz des beweglichen Gleichgewichts 
entsprechend (wie in der Figur) nach rechts geneigt, wenn die Umwandlung von 
a. in ß von Wärmeabsorption begleitet ist, dagegen nach links, wenn die Um- 
wandlung von Wärmeentwicklung begleitet ist Wenn die Umw^andlung ohne 
Wärmewirkung erfolgt, so ist das Gleichgewicht unabhängig von der Temperatur, 
und die Gleichgewichtskurve DE läuft dann vertikal und der Temperaturachse 
parallel. 

*) ARMSTRONG, Watts Dictionan- of Chemistn' (Morlay u. Muir), III, S. 88. Siehe auch 
LowRV, Joum. Cheni. Soc. 1899, 76, 211. 

*) Siehe Bancroft, Journ. Phvsical. Chem. 1898, 2, 143 ; Roozeboom, Zeitschr. phvs. Chem. 
1899, 28, 288. 
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Wir müssen jetzt die Bedeutung des Punktes D ermitteln. Wir wollen an- 
nehmen, die reine a- oder /?-Form werde auf die Temperatur /' erhitzl und 
diese werde konstant gehalten, bis die Flüssigkeit die dem Gleichgewicht bei 
dieser Temperatur entsprechende Zusammensetzung jc' angenommen hat Läßt 
man jetzt die Temperatur hinreichend langsam fallen, so daß sich der Gleich- 
gewichtszustand fortwährend der veränderten Temperatur anpassen kann, so ändert 
sich die Zusammensetzung der Lösung allmählich, so wie es die Kurve x'D aus- 
drükt Da D auf der Gefrierpunktskurve der reinen a-Form liegt, so wird sich 
diese beim Abkühlen ausscheiden; und da D auch auf der Gleichgewichtskurve 
der Flüssigkeit liegt, so ist Z> der einzige Punkt, bei welchem die feste Substanz 
in stabilem Gleichgewicht mit der flüssigen Phase existieren kann. (Auf die 
Dampfphase braucht keine Rücksicht genommen zu werden, da wir annehmen, 
daß die Versuche in offenen Gefäßen ausgeführt werden.) Alle Systeme, welche 
aus den beiden hylotropen^) isomeren Substanzen a und ß bestehen, gefrieren, 
daher schließlich beim Punkt/?, dem sogenannten „natürlichen" Schmelzpunkt 2) 
des Systems, vorausgesetzt, daß die für die Herstellung des Gleichgewichtes 
erforderliche Zeit gelassen wird. Hieraus folgt, daß die stabile Modifikation 
bei Temperaturen in der Nähe des Schmelzpunktes diejenige ist, 
welche beim natürlichen Schmelzpunkt mit der flüssigen Phase im 
Gleichgewicht ist 

Nach dem Gesagten ist es leicht vorauszusagen, welches das Verhalten des 
Systems unter verschiedenen Bedingungen sein wird. Wenn die reine a-Form 
erhitzt wird, so wird eine Temperatur erreicht w^erden, bei welcher sie schmilzt, 
aber dieser Schmelzpunkt wird nur dann scharf sein, wenn die Geschwindigkeit 
der isomeren Umwandlung verhältnismäßig gering ist, d. h. gering im Vergleich 
mit der Bestimmung des Schmelzpunktes. Wenn die Substanz eine Zeitlang im 
geschmolzenen Zustand gehalten wird, so entsteht eine gewisse Menge der ^-Modi- 
fikation, und wenn die Temperatur erniedrigt wird, so wird die reine a-Form aus- 
geschieden und zwar nicht mehr bei der Temperatur des Schmelzpunktes, sondern 
bei einer etwas niedrigeren Temperatur, die von der nunmehr entstandenen Kon- 
zentration der y?-Modifikation in der flüssigen Phase abhängt Wenn die isomere 
Umwandlung im Vergleich mit der Geschwindigkeit, mit der sich die feste Sub- 
stanz ausscheidet, langsam vor sich geht, so wird die Flüssigkeit immer reicher 
an der ^-Modifikation und der Gefrierpunkt sinkt infolgedessen immer mehr. 
Beim eutektischen Punkt aber scheidet sich auch die /^-Modifikation aus, und die 
Temperatur bleibt konstant, bis alles fest geworden ist Wenn anderseits die Um- 
wandlungsgeschwindigkeit hinreichend groß ist, so wird sich, sobald die «-Modi- 
fikation ausgeschieden wird, das Gleichgewicht zwischen den beiden isomeren 
Formen fortwährend wiederherstellen, und der Endpunkt des Erstarrens wird der 
natürliche Gefrierpunkt sein. 

Geht man von der reinen /^-Modifikation aus, so wird in ähnlicher Weise 
der Gefrierpunkt nach dem Schmelzen infolge der Bildung der dx -Modifikation 
nach und nach sinken, und die Zusammensetzung der flüssigen Phase wird die 
Kurve BC entlang fortschreiten. Wenn dann die Abkühlungsgeschwindigkeit nicht 
zu groß ist oder wenn die Geschwindigkeit der isomeren Umwandlung hinreichend 
groß ist, so tritt beim eutektischen Punkt keine vollständige Erstarrung ein, da bei 
dieser Temperatur die feste und die flüssige Phase nicht im stabilen Gleichgewicht 
miteinander sind. Im Gegenteil, eine weitere Menge der /}- Modifikation erleidet 
die isomere Umwandlung, die flüssige Phase wird reicher an der a-Form und 
der Gefrierpunkt steigt, da die feste Phase in Berührung mit der flüssigen jetzt 
die a- Modifikation ist Der Gefrierpunkt wird weiter steigen, bis der Punkt D 

^) Hylotrope Substanzen sind solche, die sich in andere Substanzen von derselben Zusammen- 
setzung verwandeln (Ostwald, Lehrbuch, 11, 2, 298). 
') Auch Gleichgewichtspunkt genannt (LowRv). 
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erreicht ist, bei welchem vollständiges Erstarren ohne weitere Änderung der 
Temperatur eintritt. 

Das Diagramm ermöglicht es uns auch vorauszusagen, was eintreten wird, 
wenn ein geschmolzenes Gemisch der beiden Isomeren schnell abgekühlt wird. 
Wir wollen annehmen, entweder die ä- oder die ^-Modifikation sei bei der 
Temperatur /' hinreichend lange im geschmolzenen Zustand gehalten worden, so 
daß sich das Gleichgewicht hat einstellen können. Die Zusammensetzung der 
flüssigen Phase wird durch x' dargestellt sein. Wenn die Flüssigkeit jetzt schnell 
abgekühlt wird, so wird die Zusammensetzung unverändert bleiben, wie es die 
punktierte Linie x'G darstellt Bei der Temperatur des Punktes G scheidet sich 
die a- Modifikation im festen Zustand aus. Läßt man die Abkühlung nicht unter 
den Punkt G sinken, um vollständige Erstarrung herbeizuführen, so wird man 
finden, daß der Gefrierpunkt mit der Zeit steigt, weil sich in der flüssigen Phase 
etwas von der ^-Form in die a-Form verwandelt Dieser Vorgang wird solange 
andauern, bis die Zusammensetzung der Flüssigkeit den Punkt D erreicht hat. 
Wenn die Gefrierpunktskurve durch wirkliche Bestimmung der Gefrierpunkte ver- 
schiedener synthetischer Gemische der beiden Isomeren erhalten werden kann, 
so läßt sich auch, wie aus dem Gesagten hervorgeht, für jede Temperatur die 
Bedingung des Gleichgewichts im geschmolzenen Zustand bestimmen, ohne daß 
man nötig hat, eine chemische Analyse auszuführen. Man hat weiter nichts zu 
tun, als die geschmolzene Masse, nachdem das Gleichgewicht ' eingetreten ist, 
schnell abzukühlen und den Gefrierpunkt zu ermitteln, bei welchem feste Sub- 
stanz ausgeschieden wird, d. h. man muß denjenigen Punkt finden, bei welchem 
die Linie konstanter Temperatur die Gefrierpunktskurve schneidet Die dieser 
Temperatur entsprechende Zusammensetzung gibt die Zusammensetzung des Ge- 
misches an, welches bei der gegebenen Temperatur im Gleichgewicht ist 

Aus dem Vorhergehenden ergibt sich, daß der Grad der Vollständigkeit, 
mit welcher die verschiedenen Kurven realisiert werden können, von der Ge- 
schwindigkeit abhängt, mit welcher die isomere Umwandlung vor sich geht, und 
von der Geschwindigkeit, mit welcher die Bestimmungen des Gefrierpunktes aus- 
geführt werden können. Die beiden Extreme sind einerseits praktisch momen- 
tane Umwandlung und anderseits praictisch unendlich langsame Umwandlung. Im 
ersteren Fall wird nur ein Schmelzpunkt und ein Gefrierpunkt gefunden, näm- 
lich der natürliche Gefrierpunkt; im letzteren 
Fall verhalten sich die beiden Isomeren wie zwei 
vollkommen unabhängige Komponenten, und die 
Gleichgewichtskurve DE (die übrigens nicht wie 
in Fig. 59 eine gerade Linie zu sein braucht) 
wird nicht realisiert 

Das Diagramm, welches man erhält, wenn 
die isomere Umwandlung nicht in meßbarer Zeit 
bei der Temperatur des Schmelzpunktes stattfindet, 
ist von dem in Fig. 59 gegebenen etwas verschieden. 
In diesem Fall sind die beiden Gefrierpunktskurven 
AC und BC (Fig. 60) leicht zu realisieren, da in 
der flüssigen Phase keine isomere Umwandlung 
stattfindet Wenn aber bei einer höheren Tem- 
peratur, /', umkehrbare isomere Umwandlung statt- 
finden kann, so ändert sich die Zusammensetzung 
der flüssigen Phase, bis beim Punkt od Gleichgewicht 
eintritt, und die Zusammensetzung der Flüssigkeit bei höheren Temperaturen wird 
durch die Kurve x'F dargestellt Unterhalb der Temperatur /' ist die Lage der 
Gleichgewichtskurve hypothetisch, aber mit fallender Temperatur nimmt die Um- 
wandlungsgeschwindigkeit ab und wird schließlich praktisch gleich Null. Die 
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Gleichgewi chtskune zerfällt daher in die beiden Zweige x'G und x'H. Bei 
Temperaturen zwischen G und /' kann die ^-Modifikation eine isomere Um- 
wandlung erleiden, die zu einem Punkt auf der Kurve Gx' führt, und die 
^-Modifikation kann eine isomere Umwandlung erleiden, die zu einem Punkt 
auf der Kurve Hx' führt. Es wird daher nicht von jeder Seite her derselbe 
Gleichgewichtszustand erreicht, und wir haben es daher nicht mit wahrem, son- 
dern mit falschem Gleichgewicht zu tun (S. 3). Unterhalb der Temperaturen 
G und H findet eine isomere Umwandlung in meßbarer Zeit nicht statt Auf 
eine nähere Diskussion der Gleichgewichte in solchen Systemen wollen wir nicht 
eingehen, weil sie nicht Systeme in wahrem Gleichgewicht sind und weil sich 
die Temperatur, bei welcher wahres Gleichgewicht mit meßbarer Geschwindigkeit 
eintreten kann, unter dem Einfluß katalytischer Agentien ändert^). Beispiele 
solcher Systeme finden sich ohne Zweifel bei optisch aktiven Substanzen, bei 
denen die beiden Isomeren beim Schmelzpunkt anscheinend vollkommen stabil 
sind. Bei solchen Substanzen findet bekanntlich auch isomere Umwandlung durch 
Einwirkung katalytischer Agentien (Racemisation) statt. 

Umwandlung der instabilen in die stabile Form. — Die stabile Modifi- 
kation in der Nähe des Schmelzpunktes ist, wie bereits gesagt, diejenige, welche 
beim natürlichen Grefrierpunkt mit der flüssigen Phase im Gleichgewicht ist Bei 
polymorphen Substanzen schmilzt, wie wir gesehen haben (S. 24) diejenige Form, 
welche in der Nähe des Schmelzpunktes stabil ist, bei der höheren Temperatur. 
Dies war eine Konsequenz der Tatsache, daß die beiden polymorphen Formen 
beim Schmelzpunkt identische flüssige Phasen gaben. In dem vorliegenden Falle 
gilt jedoch diese Regel nicht, und zwar aus dem einfachen Grunde, weil die 
flüssige Phase, welche man durch das Schmelzen der einen Modifikation erhält, 
nicht immer notwendig mit derjenigen identisch ist, welche man durch 
das Schmelzen der anderen Modifikation erhält Bei isomeren Substanzen kann 
daher die Form von niedrigerem Schmelzpunkt die stabilere sein, und wo dieses 
Verhalten beobachtet wird, ist es ein Zeichen, daß die beiden Formen isomer 
(oder polymer) und nicht nur polymorph im obigen Sinne sind*). Ein Beispiel 
hiervon bilden die isomeren Benzaldoxime (S. 126). 

Da in Fig. 59 die a- Modifikation als die stabile Form dargestellt ist, so 
ist die Umwandlung der ^-Form in die Ä-Form bei allen Temperaturen ab- 
wärts bis zum Umwandlungspunkt möglich. Bei Temperaturen unter dem eutek- 
tischen Punkt findet die Umwandlung ohne Bildung einer flüssigen Phase statt 
bei Temperaturen über dem eutektischen Punkt dagegen kann Verflüssigung ein- 
treten. Dies ist leichter zu verstehen, wenn man durch einen Punkt zwischen 
C und B eine Linie konstanter Temperatur, HK^ zieht Wenn dann die /?- Modifi- 
kation eine hinreichend lange Zeit auf dieser Temperatur gehalten wird, so entsteht 
eine gewisse Menge der ^-Modifikation, und wenn die Zusammensetzung des Ge- 
misches den Punkt ZT erreicht hat, so wird Schmelzung eintreten. Wenn die Tempe- 
ratur konstant gehalten wird, so wird in der flüssigen Phase so lange isomere Um- 
wandlung stattfinden, bis der Gleichgewichtspunkt für diese Temperatur erreicht ist 
Wenn diese Temperatur höher als der natürliche Schmelzpunkt ist, so wird das 
Gemisch flüssig bleiben. Wenn sie aber unter dem natürlichen Schmelzpunkt 
liegt, so wird die a -Modifikation ausgeschieden werden, wenn das System den 
Zustand erreicht hat, der durch denjenigen Punkt der Kurve AC repräsentiert 
wird, welcher der betreffenden Temperatur entspricht Bei weiterem Fortschreiten 
der isomeren Umwandlung steigt der Gefrierpunkt des Systems, bis er den natür- 
lichen Gefrierpunkt D erreicht. Ebenso tritt, wenn die a -Modifikation auf einer 
Temperatur über derjenigen des Punktes D gehalten wird, schließlich Schmelzung 



*) Wegen einer Diskussion solcher Systeme siehe Roozeboom, Zeitschr. phys. Chem. a. a. 0. 
*) Siehe Bancroft, a. a. O., S. 147 ; Wegscheidkh, Sitzungsber. Wien. Akad. 1902, 110, 908. 
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ein und das System erreicht schließlich wieder den durch D repräsentierten End- 
zustand^). 

Beispiele. — Benzaldoxime. Die soeben 
von theoretischem Standpunkt aus diskutierten Be- ^^ 
Ziehungen werden durch eine kurze Beschreibung ^^ 
einiger experimentell untersuchten Fälle klarer ^^ 
werden. Als ersten Fall wollen wir die beiden "^ 
isomeren Benzaldoxime betrachten *) : ^^ 

90 

II I 

HO . N N . OH 

Benzantialdoxim («-Modifikation). Benzsynaldoxim (^-Modifikation). 
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Fig. 61 gibt eine graphische Darstellung der *o 
erhaltenen Resultate. 
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Der Schmelzpunkt der a -Modifikation ist ^ 
34 — 35®, der Schmelzpunkt der instabilen /S-Modi- 'o 
fikation 130®. Die Gefrierpunktskurven AC und BC 
wurden durch Bestimmung der Gefrierpunkte ver- 
schiedener Gemische von bekannter Zusammen- 
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Fig. 61. 



Setzung erhalten. Die so erhaltenen Zahlen sind in der folgenden Tabelle gegeben. 



Gramm der a - Modifikation 
in 100 g des Gemisches 


Gefrierpunkt 




26,2 


101® 




49,2 


79® 




73,7 


46® 




91,7 


26,2® 




95,0 


28,6® 




96,0 


30,0® 





Der eutektische Punkt C liegt bei 25 — 26®, und der natürliche Gefrierpunkt 
ist 21^1^. Die Gleichgewichtskurve DE wurde ermittelt, indem die flüssigen 
Gemische auf verschiedene Temperaturen bis zum Eintritt des Gleichgewichtes 
erhitzt und dann schnell abgekühlt wurden. In allen Fällen war der Gefrier- 
punkt praktisch derjenige des Punktes D. Hieraus geht hervor, daß die Gleich- 

^) Es mag hier erwähnt werden, daß Knora (Annalen, 1896, 293, 88) den Ausdruck 
Stabilitätsgrenze eingeführt hat, um diejenige Temperatur zu bezeichnen, oberhalb deren Ver- 
flüssigung und isomere Umwandlung stattfindet. Wie der Ausdruck von Knorr und anderen 
gebraucht wird, ist der Sinn desselben etwas unbestimmt, da er nicht zur Bezeichnung derjenigen 
Temperatur benutzt wird, bei welcher diese Umwandlungen eintreten können, sondern zur 
Bezeichnung der Temperatur, bei welcher die Umwandlung schnell vor sich geht (siehe Annalen, 
293, 91) ; und die Einführung einer unbestimmten Umwandlungsgeschwindigkeit macht auch die 
Temperatur der Stabilitätsgrenze etwas unbestimmt. Die Unbestimmtheit des Ausdruckes wird 
aoch noch dadurch erhöht, daß die „Grenze*^ durch katalytische Agentien verändert werden kann. 
Die stabile Modifikation kann, wie wir gesehen haben, immer .bei Temperaturen über dem 
natürlichen Gefrierpunkt, aber nicht unter diesem Punkt eine isomere Umwandlung erleiden 
und schmelzen. Femer kann die weniger stabile Modifikation bei Temperaturen über dem 
eatektischen Punkt isomere Umwandlung erleiden und flüssig werden, dagegen wird sie bei 
Temperaturen unter diesem Punkt nicht flüssig. Nach Ansicht des Verfassers würde es bestimmter 
sein, diese beiden Punkte — den natürlichen Gefrierpunkt und den eutektischen Punkt — die 
nicht durch katalytische Agentien verändert werden, mit den „Stabilitätsgrenzen" der stabilen 
bzw. instabilen Modifikation zu identifizieren. Hierdurch würde der Ausdruck eine ganz bestimmte 
Bedeutung bekommen. Bei denjenigen Substanzen, die bei der Temperatur des Schmelzpunktes 
keine merkliche isomere Umwandlung erleiden, würden die Stabilitätsgrenzen die Punkte G und H^ 
Fig. 60, sein. 

*) Cameron, Joum. Physical. Chem. 1898, 2, 409. 
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gewichtskurve eine gerade Linie parallel zur Temperatarachse sein mnß, und 
daher ist die isomere Umwandlung der beiden Benzaldoxime nicht von Wärme- 
wirkung begleitet (S. 123). Dasselbe Verhalten ist auch beim Acetaldoxim be- 
obachtet worden 1). 

Die isomeren Benzaldoxime sind auch deshalb von Interesse, weil bei ihnen 
die stabile Modifikation den niedrigeren Schmelzpunkt hat (S. 126). 

Acetaldehyd und Paraldehyd. — Als zweites Beispiel des Gleichgewichtes 
zwischen zwei Isomeren wollen wir die zwei isomeren (poljrmeren) Formen des 
Acetaldehyds wählen, welche neuerdings eingehend untersucht worden sind*). 

Bei diesen beiden Substanzen findet bei gewöhnlicher Temperatur sehr lang- 
sam die Reaktion 

3 CH3 . CHO ;± (CH3 . CHO)3 

statt Infolgedessen ist es möglich, die Gefrierpunktskurven von Acetaldehyd und 
Paraldehyd zu bestimmen. Die drei wichtigsten Punkte dieser Kurven (Fig. 62) sind 

der Schmelzpunkt des Acetaldehyds — 118,45^ 
der Schmelzpunkt des Paraldehyds -|- 12,55® 
der eutektische Punkt —119,9®. 

Um die Lage des natürlichen Schmelzpunktes zu bestimmen, war es infolge der 
Langsamkeit der Umwandlung nötig, einen Katalysator anzuwenden, um die Ge- 
schwindigkeit, mit der sich das Gleichgewicht ein- 
stellt, zu erhöhen. Zu diesem Zwecke diente ein 
Tropfen konzentrierter Schwefelsäure. In Gegen- 
wart einer Spur dieser Substanz vollzieht sich die 
isomere Umwandlung bis zum Gleichgewichtszustand 
sehr schnell. Es wurde sowohl vom geschmolzenen 
Paraldehyd, als auch vom Acetaldehyd ausgegangen, 
und in beiden Fällen wurde derselbe Gefrierpunkt, 
nämlich 6,75® erhalten. Die feste Phase ist Paral- 
dehyd. Die Temperatur 6,75® ist daher der natür- 
liche Gefrierpunkt, und Paraldehyd, die feste Phase, 
welche bei dieser Temperatur mit der flüssigen im 
Gleichgewicht ist, ist die stabile Form. 

Was die Änderung des Gleichgewichtes mit 
der Temperatur betrifft, so wurde gefunden, daß 
die flüssige Phase beim natüriichen Gefrierpunkt 
11,7 Molekülprozente Acetaldehyd enthält, während 
bei der Temperatur 41,6® die Flüssigkeit 46,6 Mole- 
külprozente Acetaldehyd enthält. Mit steigender Temperatur findet also eine er- 
höhte Bildung von Acetaldehyd oder eine Verminderung der Polymerisation statt 
Dies steht mit der Tatsache in Einklang, daß die Polymerisation des Acetaldehyds 
von Wärmeentwicklung begleitet ist 

Es mag schließlich noch erwähnt werden, daß bei der Temperatur 41,6® der 
Dampfdruck der Gleichgewichtsmischung gleich dem Atmosphärendruck ist Bei 
dieser Temperatur siedet also die Gleichgewichtsmischung (die man augenblick- 
lich mit Hilfe einer Spur Schwefelsäure erhält)*). 

*) Caäveth, Joum. Physical. Chem. 1898, 2, 159. 
*) Hollmann, Zeitschr. phys. Chem. 1903, 49, 129. 

') Weitere Beispiele der Anwendung der Phasenregel auf isomere Substanzen findet man 
im Joum. Physical. Chem., Bd. 2 u. ff. Findlay, Joum. Chem. Soc. 1904, 86, 403. 
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Zwölftes Kapitel. 

Anwendung der Phasenregel auf das Studium von 
Systemen aus zwei Komponenten. 

In diesem Schlußkapitel über die Systeme aus zwei Komponenten soll kurz- 
auseinandergesetzt werden, in welcher Weise man die Phasenregel benutzt hat, 
um eine Anzahl von Problemen aufzuklären, die mit den Gleichgewichten zwischen 
zwei Komponenten zusammenhängen, und wie man sie benutzt hat, um die 
experimentell festgesteUten Tatsachen zu interpretieren. Dies wird den prak- 
tischen Wert der Phasenregel deutlicher hervortreten lassen und die Anwendung 
derselben auf andere Fälle erleichtem. 

Das Interesse und die Bedeutung der Untersuchungen über die Bedingungen 
des Gleichgewichtes zwischen zwei Substanzen liegt nicht nur in der Ermittlung 
der Bedingungen für die stabile Existenz der beteiligten Substanzen, sondern 
auch in der Frage, ob zwischen diesen beiden Komponenten chemische Ein- 
wirkung stattfindet oder nicht, und wenn Vereinigung stattfindet, in der Ermitt- 
lung der Natur der entstehenden Verbindungen und der Grenzen ihrer Existenz. 
Bei allen derartigen Untersuchungen leistet die Phasenregel ausgezeichnete Dienste, 
weil sie sozusagen einen Prüfstein bildet, durch den der Charakter des Systems 
bestimmt werden kann und weil aus der Form der erhaltenen Gleichgewichts- 
kurven Schlüsse über die Natur der chemischen Vorgänge gezogen werden 
können. Zur weiteren Erläuterung der Anwendung der Prinzipien der Phasen- 
lehre sollen Beispiele aus Untersuchungen über die gegenseitige Einwirkung 
organischer Substanzen, über die Gleichgewichte zwischen optisch aktiven Ver- 
bindungen und über Legierungen herangezogen werden. 

Obersicht über die verschiedenen Systeme aus zwei Komponenten. — 
Bevor wir zur Betrachtung der Anwendung der Phasenregel zur Untersuchung 
einzelner Probleme übergehen, wird es zweckmäßig sein, die verschiedenen Typen 
des Gleichgewichtes, die wir bereits kennen gelernt haben, zusammenzustellen 
und untereinander zu vergleichen, damit wir diese charakteristischen Kurven zur 
Interpretation der durch Versuche ermittelten Kurven benutzen können. 

Bei der Untersuchung der Gleichgewichte zwischen zwei Komponenten 
erhält man drei Hauptklassen von Kurven, je nachdem 

1. keine Vereinigung der Komponenten stattfindet, 

2. die Komponenten bestimmte chemische Verbindungen bilden können, 

3. die Komponenten in Form von Mischkristallen ausgeschieden werden. 

Die verschiedenen Typen von Kurven, welche man in diesen drei Fällen 
erhält, sind durch die Figuren 63, 64 und 65 dargestellt Diese verschiedenen 
Diagramme repräsentieren die ganze Reihe der Gleichgewichte vom Schmelzpunkt 
der einen Komponente [A) bis zum Schmelzpunkt der anderen Komponente (B). 
Die Kurven repräsentieren in allen Fällen die Zusammensetzung der Lösung oder 
Phase von veränderlicher Zusammensetzung, indem die Temperatur auf der einen 
und die Zusammensetzung auf der anderen Achse gemessen wird. 

FiNDLAY, Die Phasenregel. 9 
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Wir wollen jetzt die charakteristischen Merkmale der verschiedenen Karvea 
kurz rekapitalieren. 

Wenn keine feste, chemische Verbindung der beiden Komponenten 
entsteht, so ist die allgemeine Form der Gleichgewichtskurve die Kurve I oder IL 

, in Fig. 63. Typus I ist die ein- 

B B 



ioo;feB 




joo^A 



f achste Form aller Kurven und be- 
steht, wie aus dem Diagramm zu 
ersehen ist, nur aus zwei Zweigen, 
AC und BCi die in dem Punkt C 
zusammentreffen, der unter 
dem Schmelzpunkt jeder 
der beiden Komponenten 
liegt Die feste Phase, welche 
mit den Losungen AC im Gleich- 
gewicht ist, ist reines A^ die- 
jenige, welche mit ^C im Gleich- 
gewicht ist, reines Ä C ist der 
eutektische Punkt Obgleich 
beim eutektischen Punkt die 
Lösung vollständig ohne Temperaturänderung erstarrt, ist doch die feste Substanz, 
welche ausgeschieden wird, keine homogene feste Phase, sondern ein Gemisch 
oder ein Konglomerat von zwei festen Komponenten. Der eutektische Punkt 
repräsentiert daher nicht den Schmelzpunkt oder Gefrierpunkt einer 
Verbindung, sondern eines Gemisches (S. 74). 

Die Kurve 11 , Fig. 63, wird erhalten, wenn zwei flüssige Phasen entstehen. 
C ist der eutektische Punkt, D und F sind Umwandlungspunkte, bei denen vier 
Phasen, eine feste, zwei flüssige und eine dampfförmige, koexistieren können. 
DBF repräsentiert die Änderung in der Zusammensetzung der beiden flüssigen 
Phasen mit steigender Temperatur. Diese Kurve kann auch die umgekehrte 

Form haben, so daß der kritische Lösungspunkt 
unter den Umwandlungspunkten D und F liegt 
In der zweiten Klasse von Systemen (Fig. 64), 
d. h. wenn chemische Vereinigung der Kom- 
ponenten zu einer festen Verbindung statt- 
findet, sind auch wieder zweiTjrpen zu unterschei- 
den, je nachdem die entstandene Verbindung einen 
echten Schmelzpunkt hat (d. h. im Gleichgewicht mit 
einer Lösung von derselben Zusammensetzung exi- 
stieren kann) oder nur eine partielle Schmelzung er- 
leidet, d. h. einen Umwandlungspunkt aufweist 

Wenn eine Verbindung entsteht, die einen 
echten Schmelzpunkt besitzt, so hat die Gleich- 
gewichtskurve die allgemeine Form der Kurve I, 
Fig. 64. A^ B und D sind beziehungsweise die 
Schmelzpunkte von reinem A^ reinem B und von 
der Verbindung Ax By . AC ist die Gefrierpunkts- 
kurve von A in Gegenwart von B^ BE diejenige 
von B in Gegenwart von A. DC und DE sind 
die Grefrierpunktskurven der Verbindung in Gegen- 




100% A 



100% B 



Fig. 64. 

wart einer Lösung, die einen Überschuß von einer der beiden Komponenten ent- 
hält C und E sind eutektische Punkte, bei denen Gemische von A und AxBy 
beziehungsweise von B und AxBy als festen Phasen in Berührung mit der Lösung 
koexistieren können. Die Kurve CDE kann groß oder klein sein, und der 
Schmelzpunkt D der Verbindung kann über oder unter dem Schmelzpunkt jeder 



Gefnerpunktskurven. 
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der Komponenten oder auch zwischen denselben liegen. Wenn mehr als eine 
Verbindung entstehen können, so erhält man eine Reihe von Kurven von ähn- 
licher Form wie CDE (S. 94). 

Wenn anderseits die Verbindung bei einer Temperatur unterhalb ihres 
Schmelzpunktes in eine andere feste Phase übergeht, so ergibt sich eine Kurve 
von der Form 11, Fig. 64. Dies entspricht dem Fall, in welchem eine Ver- 
bindung als feste Phase nur in Berührung mit Lösungen existieren kann, die einen 
Oberschuß von einer der Komponenten enthalten. Die metastabile Fortsetzung 
der Gleichgewichtskurve für die Verbindung ist durch die punktierte Linie an- 
gegeben, deren Gipfel der echte Schmelzpunkt der Verbindung sein würde. Bevor 
aber diese Temperatur erreicht wird, hört die Existenzfähigkeit dieser festen Ver- 
bindung in Berührung mit Lösung auf, und beim Punkt E findet Umwandlung 
in eine andere feste Phase statt (vgL S. 83). Dieser Punkt bezeichnet daher die 
Grenze der Existenz der Verbindung Ax By . Wenn eine Reihe von Verbindungen 
entstehen kann, von denen keine einen echten Schmelzpunkt besitzt, so erhält 
man eine Reihe von Kurven, die kein Temperatur- 
maximum aufweisen, und es gibt nur einen eutek- 
tischen Punkt Die Grenzen der Existenz jeder Verbin- 
dung werden durch einen Knick in der Kurve bezeichnet 
(vgl. S. 89). 

In der dritten Klasse von Systemen endlich, in 
welcher Mischkristalle entstehen können, können 
fünf verschiedene Typen von Kurven erhalten werden, 
deren Formen durch Fig. 65 veranschaulicht werden. 
Die drei ersten Typen, Kurve I, 11 und III, unterscheiden 
sich von den vorhergehenden Klassen dadurch, daß «sie 
kontinuierlich sind. Sie besitzen keinen eutektischen 
Punkt und keinen Umwandlungspunkt Kurve II hat 
einige Ähnlichkeit mit der Schmelzpunktskurve einer 
Verbindung (z. B. CDEy Fig. 64, I), unterscheidet sich 
aber von dieser sehr deutlich dadurch, daß sie nicht 
in eutektischen Punkten endet 

Im Falle der Bildung einer Verbindung bleibt femer 
die Zusammensetzung der festen Phase die ganze Kurve zwischen den eutektischen 
Punkten hindurch unverändert Wenn dagegen Mischkristalle entstehen, so ändert 
sich die Zusammensetzung der festen Phase mit der Zusammensetzung der flüssigen 
Lösung. Beim Durchgang durch das Maximum erleiden die relativen Mengen von A 
und B in der festen und der flüssigen Phase eine Veränderung. Auf der einen 
Seite des Maximums enthält die feste Phase relativ mehr A und auf der anderen 
Seite des Maximums relativ mehr B als die flüssige Phase. Wenn endlich Misch- 
kristalle entstehen, so ändert sich die Temperatur, bei welcher vollständige Er- 
starrung eintritt, wenn sich die Zusammensetzung der Lösung ändert Im Falle 
der Bildung von Verbindungen dagegen ist die Temperatur der vollständigen Er- 
starrung für alle Lösungen ein eutektischer Punkt 

Der dritte Kurven typus, Fig. 65, unterscheidet sich in ähnlicher Weise von 
der gewöhnlichen eutektischen Kurve, Fig. 63, I, mit der sie eine gewisse Ähn- 
lichkeit hat Während bei der letzteren der eutektische Punkt die Temperatur 
der vollständigen Erstarrung aUer Lösungen ist, ist im Falle der Bildung gemischter 
Kristalle der Punkt des Temperaturminimums nur der Erstarrungspunkt von Lösungen, 
die eine einzige bestimmte Znsammensetzung, nämlich diejenige des Minimalpunktes 
besitzen. Für alle anderen Lösungen ist die Temperatur der vollständigen Erstarrung 
verschieden. Bei der einfachen eutektischen Kurve bleibt femer die feste Phase, 
welche sich aus den durch beide Kurven repräsentierten Lösungen ausscheidet, 
die ganze Kurve hindurch dieselbe. Die Zusammensetzung der Mischkristalle 

9* 




Fig. 65. 
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dagegen ändert sich mit der Zusammensetzung der flüssigen Phase, und die 
relativen Mengen der beiden Komponenten in der festen und in der flüssigen 
Phase kehren sich beim Durchgang durch das Minimum um^). 

In ähnlicher Weise kann Typus IV, Fig. 65, vom Typus 11, Fig. 64, dadurch 
unterschieden werden, daß er keinen eutektischen Punkt aufweist und daß die 
Zusammensetzung der festen Phase auf beiden Seiten des Umwandlungspunktes eine 
kontinuierliche Änderung mit der Änderung der flüssigen Phase erleidet T3rpu8 V 
endlich, der einen eutektischen Punkt zeigt, unterscheidet sich von der eutekti- 
schen Kurve in Fig. 63 dadurch, daß der eutektische Punkt nicht den Punkt der 
vollständigen Erstarrung für alle Lösungen bildet, und dadurch, daß die Zu- 
sammensetzung der festen Phase sich mit der Znsammensetzung der flüssigen 
Phase ändert 

Dies sind die hauptsächlichsten allgemeinen Typen der Gleichgewichtskurven 
für zwei Komponenten. Sie sind die Musterkurven, mit denen andere, experi- 
mentell bestimmte Kurven verglichen werden können, und die Vergleichung 
ermöglicht es, Schlüsse über die Natur der Gleichgewichte zwischen den beiden 
betreffenden Komponenten zu ziehen. 
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Molekülprogente von Toluidin 
Fig. 66. 



1. Organische Verbindungen. 

Man hat die Prinzipien der Phasenregel auf die Untersuchung der Gleich- 
gewichte zwischen organischen Verbindungen angewandt*, und in Fig. 66 bis 69 

sind einige der Resultate reprodu- 
ziert, die man erzielt hat 

Fig. 66, die Gefrierpunktskurve 
(Gleichgewichtskurve) für ^Nitro- 
phenol und /-Toluidin, zeigt eine 
Kurve des einfachsten Typus*) 
(Typus I, Fig. 63), in welchem 
zwei Zweige in einem eutektischen 
Punkt zusammen trefien. Die feste 
Phase im Gleichgewicht mit den 
Lösungen, die durch den links- 
seitigen Kurvenzweig repräsentiert 
werden, war ^Nitrophenol (Schmelz- 
punkt 44,1% diejenige im Gleich- 
gewicht mit den Lösungen, die durch den rechtsseitigen Zweig repräsentiert 
werden, war /-Toluidin (Schmelzpunkt 43,3% Beim eutektischen Punkt (15,6^) 
konnten die beiden festen Phasen mit der flüssigen Phase koexistieren. Die 
Gleichgewichtskurve zeigt daher, daß sich ^-Nitrophenol und /-Toluidin in dem 
untersuchten Temperaturgebiet nicht iu festen chemischen Verbindungen ver- 
einigen. 

Im Zusammenhang mit dieser Kurve mag auf die interessante Tatsache hin- 
gewiesen werden, daß die feste Substanz, welche durch Abkühlen der flüssigen 
Phase auf den eutektischen Punkt erzeugt wird, zwar annähernd die Zusammen- 
setzung einer Verbindung äquimolekularer Mengen Phenol und Toluidin und auch 
einen konstanten Schmelzpunkt hat, aber trotzdem ein Gemisch ist Die Be- 
standteile des eutektischen Gemisches sind zwar in der Regel nicht in einfachen 
molekularen Verhältnissen anwesend, aber es ist kein Grund vorhanden, weshalb 
dies nicht der Fall sein könnte, und man darf daher in solchen Fällen nicht die 
Bildung von Verbindungen annehmen % 

*) Siehe Roozeboom, Zeitschr. phys. Chem. 1899, 30, 410, 

*) J. C. Phiup, Jour. Chem. Soc. 1903, 83, 821. 

') Vgl. auch Paterno u. Ampolla, Gazz. chim. ital. 1897, 27, 481. 
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Molekülprozente v<m a-Naphtylamin 
Fig. 67. 



Fig. 67 anderseits zeigt mit Bestimmtheit die Abscheidang einer festen 
chemischen Verbindung von Phenol und ^-Naphthylamin an^) (vgl. Kurve I, 
Fig. 64). 

Phenol gefriert bei 40,4 ^ aber Hinznfügung von a-Naphthylamin erniedrigt 
den Gefrierpunkt der Kurve AC entsprechend. Bei C (16,0^) scheidet sich die 
Verbindung CeH^OH . qoH^NH^ 
ab und das System wird invariant, so* 
Wenn die Menge des Amins erhöht 
wird, so steigt die Gleichgewichts- 
temperatur, indem die feste Phase ^, 
jetzt die Verbindung ist Bei D 
geht die Kurve durch ein Maximum ^^' 
(28,8^), bei welchem die feste und 
die flüssige Phase dieselbe Zusam- 
mensetzung haben. Dies ist der u* 
Schmelzpunkt der Verbindung. 
Weitere Hinzufügung des Amins *•* 
erniedrigt die Gleichgewichtstem- 
peratur, bis sich bei £ festes 
a-Naphthylamin ausscheidet und ein io' 
zweiter eutektischer Punkt (2 4,0 ^) er- 
halten wird. BE ist die Gefrier- 
punktskurve von a-Naphthylamin in 
Gegenwart von Phenol, und der Ge- 
frierpunkt des reinen Amins ist 4 8,3 ^. '' 

Infolge der großen Langsamkeit, mit welcher die Verbindung von Phenol 
und Naphthylamin kristallisiert, ist es möglich gewesen, die Gefrierpunktskurven 
des Phenols und des Amins bis 
zu Temperaturen zu verfolgen, die *** 
beträchtlich unterhalb der eutek- 
tischen Punkte liegen, wie es die 
Kurven CF und EG zeigen. 

Phenol kann sich auch mit 
/-Toluidin in äquimolekularen 
Mengen verbinden, und diese Ver- 25' 
bindung ist deshalb von Interesse, 
weil sie in zwei kristallinischen ^** 
Formen existiert, die bei 28,5^ 
und 30® schmelzen. Jede dieser 
beiden Formen muß nun ihre 
eigene Gleichgewichtskurve haben, 
und man hat gefunden, daß daher 
der mittlere Teil der Gefrier- 
punktskurve, wie Fig. G8 zeigt, 
verdoppelt ist*). 

In Fig. 69^) endlich ist eine Kurve gegeben, die der Kurve 11, Fig. G4, ent- 
spricht Pikrinsäure und Benzol können eine feste, chemische Verbindung bilden, 
die aber nur in Berührung mit Lösungen existieren kann, die einen Überschuß 
von Benzol enthalten. Wenn die Temperatur gesteigert wird, so wird ein Punkt 
(X) erreicht, bei welchem die Verbindung unter Ausscheidung von fester Pikrin- 
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') Philo», a. a. O., S. 826. 

») Philip, a. a. O., S. 829; vgl. die Kurven für Jodmonochlorid, Fig. 42, S. 100. 

») KUKILOFF, Zeitschr. phys. Chem. 1897, 23, 676. 
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Fig. 69. 



Temperatur 



säure schmilzt Der Punkt, K, 
ist daher ein Umwandlungs- 
punkt. Das Ergebnis der 
Analyse war aber, daß die Zu- 
sammensetzung der Losung bei 
diesem Punkt fast genau die 
der Verbindung C6H2(N02)30H 
• CgHg ist, so daß der Schmelz- 
punkt der Verbindung beinahe 
erreicht werden kann. Das 
Schmelzen der Verbindung von 
Benzol und Pikrinsäure unter Aus- 
scheidung der letzteren ist analog 
dem (partiellen) Schmelzen von 
Glaubersalz unter Abscheidung 
von wasserfreiem Natriumsulfat ^). 



2. Optisch aktive Substanzen. 

Ob ein spaltbarer inaktiver Körper ein Gemisch von zwei entgegengesetzt 
aktiven Bestandteilen (ein ///-Gemisch) oder eine racemische Verbindung ist, ist 
eine Frage, die in den letzten zehn Jahren Veranlassung zu eingehenden Dis- 
kussionen gegeben hat, und verschiedene Forscher haben allgemeine Regeln auf- 
zustellen versucht, durch die sich die Frage entscheiden läßt. Bei inaktiven 
Flüssigkeiten ist es sehr schwierig zu entscheiden, ob man es mit einem Ge- 
misch oder mit einer Verbindung zu tun hat, da in diesem Falle die gewöhn- 
lichen physikalischen Methoden nur eine unzuverlässige Antwort geben, und wenn 
auch behauptet worden ist, daß ein Racemat (Koniinracemat) im flüssigen Zu- 
stand existiert*), so wird dies doch von den meisten Chemikern für unwahrschein- 
lich gehalten. 

Selbst bei kristallinischen Substanzen, bei denen die Unterschiede zwischen 
den verschiedenen Formen größer sind, war es nicht immer leicht zu entscheiden, 
ob ein ///-Gemisch oder eine Verbindung vorliegt Das Vorkommen hemiedrischer 
Flächen wurde von Pasteur als ein hinreichendes Kennzeichen einer optisch 
aktiven Substanz gehalten. Man fand jedoch, daß die Hemiedrie an Kristallen 
keineswegs ein notwendiger oder konstanter Ausdruck der optischen Aktivität ist, 
obgleich sie ein häufiger Begleiter derselben ist Auch andere Regeln, die gegeben 
wurden, waren zwar in manchen Fällen zuverlässig, in anderen dagegen nicht, alle 
waren insofern unbefriedigend, als sie einer theoretischen Grundlage entbehrten. 

Mit Hilfe der Phasenregel dagegen ist es, wenigstens unter gewissen Be- 
dingungen, möglich, durch Studium der Löslichkeitskurven oder Schmelzkurven 
der optisch aktiven und inaktiven Substanzen die Natur der inaktiven Substanzen 
zu ermitteln. Da diese Verbindungen von großem Interesse und von großer Wichtig- 
keit sind, soll hier eine kurze Beschreibung der Anwendung der Phasenregel auf 
das Studium derselben gegeben werden^), wobei die beiden optischen Antipoden 
als die beiden Komponenten betrachtet werden. 

^) Weitere Beispiele finden sich n. a. bei R. Kremann, Akad. Wiss. Wien. Sitz.-Ber. 1904, 
U3. 2 b, 809, 865, 905; Monatsh. 1905, 26, 143; 1905, 114. 2b, 1201, 1235, 1219; Her. d. 
ehem. Ges. 1906, 39, 1021; Zeitschr. f. Elektrochem. 1906, 12, 259; Saposchnikoff, Zeitschr. 
phys. Chem. 1904, 49, 688; Aten, Akad. Wetensch. Amst Versl. 13, 462; Zeitschr. phys. Chem. 
1905, 63, 449. 

^) Ladenbu&g, Her. 1895, 28, 163; 1991. 

') Roozeboom, Zeitschr. phys. Chem. 1899, 28, 494; Her. d. chem. Ges. 1899, 32, 537; 
Ladenburg, ebenda 1899, 32, 864; Adriani, Zeitschr. phys. Chem. 1900, 33, 453. Siehe be- 
sonders die schöne Schrift: „Gleichgewichte der Stereomeren" von W. Meyerhoffer*)- (Leipzig 
bei Teubner 1906). 
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In dem vorliegenden Kapitel wollen wir nor die Schmelzkurven betrachten. 
Die Löslichkeitskurven sollen in dem nächsten Abschnitt über die Systeme ans 
drei Komponenten diskutiert werden. Die Regeln, welche man hierbei erhält, 
beziehen sich nnr auf die Natur der inaktiven Substanz in der Nähe der Schmelzpunkte. 

L Die aktive Substanz ist ein ^//-Gemisch. 

• 

In diesem Falle haben die Schmelzkurven die einfache Form des T3rpus I 
in Fig. 63. A und B sind die Schmelzpunkte der beiden optischen Isomeren und 
C ist der eutektische Punkt, bei welchem das aus gleichen Mengen der ^/-Form 
und der /-Form bestehende Gemisch schmilzt Wegen des ähnlichen Einflusses 
der einen Form auf den Gefrierpunkt der anderen ist die Figur symmetrisch. 
Ein Beispiel dieses einfachen Falles ist nicht untersucht worden. 

U. Die beiden Komponenten bilden eine racemische Verbindung. 

In diesem Falle gibt es drei Schmelzpunktskurven, wie in Fig. 64, Typus L 
Auch in diesem Falle muß die Figur symmetrisch sein. 
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Fig. 71. 



Beispiele. — Als Beispiele mögen Dimethyltartrat und Mandelsäure dienen, 
deren Gefrierpunktskurven in Fig. 70 und 71 gegeben sind^). Die Kurve für das 
racemische Tartrat 
nimmt, wie man sieht, 
einen großen Teil des 
Diagramms ein, wäh- 
rend die Kurve für die 
racemische Mandel- 
säure viel kleiner 
ist Beim Dimethyl- 
diacetyltartrat ist die- 
ser mittlere Teil noch 
kleiner. 

Aktives Dimethyl- 
tartrat schmilzt bei 
43,3 ^ , racemisches 
Dimethyltartrat bei 
89,4^ Aktive Mandel- 
säure schmilzt bei 
132,8 ö, die race- 
mische Säure bei 
118,0®. In dem einen 
Fall hat also die race- 
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^) Adsiani, Zeitschr. phys. Chem. 1900, 33, 453« 
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mische VerbiDdung einen höheren, im anderen Fall einen niedrigeren Schmelz- 
pnnkt als die aktiven Formen. 

Bei partiell racemischen Verbindongen (d. h. Verbindongen eines Racemats 
mit einer optisch aktiven Substanz) ist der Kurventypos derselbe, aber die Kurve 
ist nicht symmetrisch. Eine solche Kurve ist bei den /-Menthylestern der d- und 
/-Mandelsäure gefunden worden (Fig. 72) i). Der Gefrierpunkt des //-Mandel- 
säure-AMenthylesters liegt bei 97,2®, der des /-Mandelsäure- /-Menthylesters bei 
77,6 ^ und der des r -Mandelsäure- /-Menthylesters bei 83,7®. Wie aus der Figur 
ersichtlich, ist der Gipfel der Kurve für den partiell racemischen Ester sehr flach, 
was schon auf eine weitgehende Zersetzung der flüssigen Verbindung in ihre Be- 
standteile bei der Schmelztemperatur hindeutet 

III. Die inaktive Substanz ist ein pseudoracemischer Mischkristall. 

Wenn die aktiven Komponenten Mischkristalle bilden können, so hat die 
Gefrierpunktskurve eine der in Fig. 65 gegebenen Formen. Der inaktive Misch- 
kristall, welcher 50 Prozent der Rechtsverbindung und 50 Procent der Links- 
verbindung enthält, wird als pseudoracemischer Mischkristall bezeichnet 2). Bis 
jetzt sind nur Kurven vom Typus I und 11 beobachtet worden. 

Beispiele. — Die beiden aktiven Kampfe roxime sind deshalb von Inter- 
esse, weil sie eine kontinuierliche Reihe von Mischkristallen bilden, die alle 

denselben Schmelzpunkt haben. Die Kurve, 
welche man in diesem Falle erhält, ist daher eine 
gerade Linie, welche die Schmelzpunkte der reinen 
aktiven Komponenten verbindet Der Schmelz- 
punkt der aktiven Isomeren und der ganzen Reihe 
von Mischkristallen ist 118,8^. 

Auch bei den Carvoximen entstehen Misch- 
kristalle, aber die Gleichgewichtskurve zeigt in 
diesem Falle ein Maximum (Fig. 73). Bei diesem 
Maximalpunkt haben die feste und die flüssige 
Lösung dieselbe Zusammensetzung. Da die Kurve 
symmetrisch sein muß, so muß dieser Maximal- 
punkt eintreten, wenn die Lösung 50 Prozent von 
jeder Komponente enthält, die infolgedessen inaktiv 
sein muß. Dieser inaktive Mischkristall schmilzt imd erstarrt bei derselben Tem- 
peratur und verhält sich daher wie eine chemische Verbindung (S. 117). Der 
Schmelzpunkt der aktiven Verbindung ist 72®, der Schmelzpunkt des inaktiven 
pseudoracemischen Kristalls 91,4®. 

Umwandlungen. — Die Schlüsse, welche aus den Schmelzkurven über die 
Natur der entstehenden inaktiven Substanzen gezogen werden können, gelten» 
wie bereits bemerkt wurde, nur für die Nähe der Schmelzpunkte. Bei Tempera- 
turen unter dem Schmelzpunkt kann Umwandlung eintreten, z. B. ein Racemat 
kann in ein ///-Gemisch zerfallen, oder ein pseudoracemischer Kristall kann eine 
racemische Verbindung bilden. Wir werden später Beispiele von racemischen Ver- 
bindungen kennen lernen, die sich bei einem bestimmten Umwandlungspunkt in 
ein ///-Gemisch verwandeln. Der pseudoracemische Mischkristall von Kampfer- 
ozim ist ein Beispiel der zweiten Umwandlung. Bei Temperaturen in der Nähe des 
Schmelzpunktes bilden die beiden aktiven Kampferoxime nur Mischkristalle, aber 
keine Verbindung, dagegen entsteht bei Temperaturen unter 103^ eine racemische 
Verbindung. Bei dieser Temperatur verwandelt sich der pseudoracemische Misch- 
kristall in eine racemische Verbindung. Auch bei den anderen Mischkristallen findet 
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Fig. 78. 



*) A. FiNDLAY und Evelyn M. Hickmans. 

«) KiPPiNG und Pope, Joum. Chem. Soc. 1897. 71, 993. 
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Umwandlung in Racemat und aktive Komponente (im Überschuß) statt, wenn auch 
bei einer niedrigeren Temperatur als bei dem inaktiven Mischkristall. Obgleich 
dies Verhalten von großer Wichtigkeit ist, muß dieser kurze Hinweis hier genügen i). 

3. Legierungen« 

Eine besonders wichtige Klasse von Substanzen, bei deren Studium die Phasen- 
regel ausgezeichnete Dienste geleistet hat, sind die als Legierungen bezeichneten Ge- 
mische oder Verbindungen von Metallen. Man hat verschiedene Methoden angewandt, 
um die Natur dieser Körper zu erforschen, aber eine der wichtigsten besteht jedenfalls 
in der Ermittlung des Charakters der Gefrierpunktskurve, da, wie wir bereits wissen, 
aas der Form dieser Kurve wichtige Schlüsse über die Natur der festen Substanzen 
gezogen werden können, die sich aus dem geschmolzenen Gemisch ausscheiden. 

Es ist zwar nicht möglich, hier die experimentellen Resultate und die zu- 
weilen sehr verwickelten Beziehungen, die das Studium der Legierungen zutage 
gefördert hat, eingehend zu behandeln, aber diese Körper müssen doch teils 
wegen des wissenschaftlichen Interesses und teils wegen ihrer Bedeutung für die 
Industrie hier kurz besprochen werden*). 

Wir haben bereits gesehen, daß es in den Systemen aus zwei Komponenten 
drei Haupt typen von Gefrierpunktskurven gibt, je nachdem die reinen Kom- 
ponenten aus der geschmolzenen Masse auskristallisieren, die Komponenten eine 
oder mehrere feste Verbindungen bilden oder die Komponenten Mischkristalle 
bilden. Auch bei den Metallen finden sich Repräsentanten dieser drei Klassen. 

1. Die Komponenten scheiden sich im reinen Zustand aus. 

In diesem Falle ist die Gefrierpunktskurve von dem einfachen Typus 
Fig. 68, L Derartige Kurven hat man bei verschiedenen Metallpaaren, z. B. Zink 
und Kadmium, Zink und Aluminium, Kupfer und Silber (Heycock und Neville), 
Zinn und Zink, Wismut und Blei (Gautier) und in anderen Fällen erhalten. Aus 
geschmolzenen Gemischen, die durch den einen Zweig der Gefrierpunktskurve 
dargestellt werden, wird das eine Metall, und aus den durch den anderen Zweig 
dargestellten Gemischen wird das andere Metall ausgeschieden. Beim eutektischen 
Punkt erstarrt die geschmolzene Masse zu einem heterogenen Gemisch der 
beiden festen Metalle, der sogenannten eutektischen Legierung. Eine solche 
Legierung schmilzt daher bei einer bestimmten Temperatur, die tiefer liegt als 
der Schmelzpunkt jedes der beiden reinen Metalle. 

Die folgende Tabelle gibt die Temperatur und die Zusammensetzung der 
Flüssigkeit beim eutektischen Punkt für drei Paare von Metallen an. 



Temperatur I Zusammensetzung der Flüssigkeit 



Zink-Kadmium . . ' 264,5 » 

Zink- Aluminium . . 380,5 ^ 

Kupfer-Silber ... 778 <> 



73,5 Atomprozente Kadmium 
11 „ Aluminium 

40 „ Kupfer 



^) Siehe RoozEBOOM, Zeitschr. phys. Chtm. 1899, 28, 512; Adkiani, daselbst, 1900, 33, 
473; 1901, 36, 168. 

') Aus der Literatur über diesen Gegenstand ist besonders hervorzuheben: Roberts- 
AUSTKN und Stansfield: „Sur la Constitution des alliages mötalliques*^ in den Rapports du 
congr^ international de physique, 1900, I, 363; J. A. Mathews, Joum. of the Franklin Inst 
1902; Gaütikr, Compt. rend. 1896, 123, 109; Roberts- Austen „Reports of the Alloys 
Research Committee'^ in Jour. Inst. Mechan. Engineers von 1891 bis 1904 und die im Joum. 
Chem. Soc. und in den Trans. Roy. Soc. veröffentlichten Abhandlungen von Heycock und Neville, 
auch Nevuxs, Reports of the British Association, 1900, S. 131; die metallographischen Unter- 
suchungen von Tammann und seinen Schülern, Zeitschr. anorg. Chem. Band 40 u. if., sowie auch 
die Untersuchungen von Kubnakoff und andern, ebendaselbst, und namentlich diejenigen von 
Shefherd, Joum. Physical. Chem. Band 8. Eine Bibliographie der Arbeiten über Legierungen 
findet sich in der 2^itschr. anorg. Chem. 1903, 35, 249. Siehe auch die schöne Zu- 
sammenstellung von Heyn in Landolt-Börnstein-Meyerhqffsrs Physik.-chem. Tabellen 
1905 (8. Aufl.), S. 296—308. 
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Die Schmelzpunkte der reinen Metalle sind: Zink 419^; Kadmiam 322®; 
Süber 960 <>; Kupfer 1081 <>; Aluminium 650 ». 

2. Die beiden Metalle können eine oder mehrere Verbindungen 
bilden. 

In diesem Falle werden nicht nur die Gefrierpunktskurven der reinen Metalle 
erhalten, sondern jede entstehende Verbindung hat ihre eigene Gefrierpunktskurve, 

. die ein Maximum zeigt und beiderseits in 
einem eutektischen Punkt endet Die ein- 
fachste Kurve von diesem Typus wird er- 
halten, wenn nur eine Verbindung entsteht, 
was bei Quecksilber und Thallium der Fall 
isti). Die Kurve ist in Fig. 74 gegeben. 
Der Gipfel des mittleren Teils entspricht der 
Zusammensetzung TlHgj. Ähnliche Kurven 
geben Nickel und Zinn^ Aluminium und Silber 
und andere Metalle, wodurch die Bildung be- 
stimmter Verbindungen zwischen diesen Metall- 
paaren angezeigt wird'). 

Eine Kurve, die zu demselben Tjrpus 
gehört, die aber komplizierter ist, erhält man 
bei Gold und Aluminium^). In diesem Falle 
entstehen mehrere Verbindungen, von denen 
einige einen echten Schmelzpunkt besitzen, 
während andere nur einen Umwandlungspunkt 
aufweisen. Die Hauptverbindung ist AuAlj, 
die fast genau denselben Schmelzpunkt wie 
reines Gold hat 

3. Die beiden Metalle bilden Mischkristalle (feste Lösungen). 
Der einfachste Fall, in welchem die Metalle in einer festen Phase zusammen- 

kristaUisieren, findet sich bei Silber und Gold^). Die Erstarrungskurve ist in 
diesem Falle eine fast gerade Linie, welche die Gefrierpunkte der reinen Metalle 
verbindet (vgl. die Kurve I, Fig. 65, S. 131). Diese beiden Metalle können daher 
eine ununterbrochene Reihe von Mischkristallen bilden. 

In manchen Fällen bilden jedoch die beiden Metalle nicht eine ununter- 
brochene Reihe von Mischkristallen. Bei Zink und Silber^) z. B. erhöht die 
Hinzufügung von Silber den Erstarrungspunkt des Gemisches, bis ein Umwandlungs- 
punkt erreicht wird. Dies entspricht der Kurve IV, Fig. 65. Silber und Kupfer, 
ebenso Gold und Kupfer bilden nicht eine ununterbrochene Reihe von Misch- 
kristallen, sondern die Erstarrungskurve zeigt einen eutektischen Punkt wie die 
Kurve V, Fig. 65. 

Es können aber nicht nur diese drei verschiedenen Typen von Kurven, 
sondern auch Kombinationen derselben vorkommen. Die beiden Metalle 
können z. B. nicht nur Verbindungen bilden, sondern eins der Metalle kann Misch- 
kristalle bilden, ohne sich im reinen Zustand auszuscheiden. In diesem Falle 
kann der Gefrierpunkt steigen (wie bei Silber und Zink) und einer der eutektischen 
Punkte kann feblen. 

Eisen-Kohlenstofflegierungen. — Von allen binären Legierungen sind 
vielleicht die wichtigsten die von Eisen und Kohlenstoff, Legierungen, die nicht 
aus zwei Metallen, sondern aus einem Metall und einem Nichtmetall bestehen. 




Hg 10 20 30 40 50 60 70 80 90 Tl 
Fig. 74. 



1) KuiiNAKOFP nnd PuscinN, Zeitschr. anorg. Chem. 1902, 30, 104. 

*) Gaütier, Bull. Soc. d'Encoüragement, 1896. [5], 1, 1312. 

») Hkycock u. Neville, Phü. Ttans. 1900, 194, 201. 

*) Gaüteer, a. a. O. Siehe auch Robkäts-Aüsten und Rose, Proc. Roy. Soc. 1903, 71, 161. 

•) Heycock u. Nevhxe, Joum. Chem. Soc. 1897, 71, 414. 
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Wegen der Wichtigkeit dieser Legierungen soll ein Versuch gemacht werden, 
die wichtigsten Beziehungen, welche man gefunden hat, zu beschreiben. 

Bevor wir jedoch dazu übergehen, die Anwendungen der Phasenregel auf 
das Studium der Eisen-Kohlenstofflegierungen zu diskutieren, sollen ganz kurz die 
wichtigsten Tatsachen besprochen werden, die dabei in Betracht kommen. Was 
das Metall selbst betrifft, so weiß man, daß es in drei verschiedenen festen allotropen 
Modifikationen existiert, die als a-, ß- und ^-Ferrit bezeichnet werden. Ebenso 
wie die beiden Modifikationen von Schwefel und von Zinn weisen diese ver- 
schiedenen Formen Umwandlungspunkte auf, bei denen die relative Stabilität der 
Formen wechselt So ist der Umwandlungspunkt für a- und ^-Ferrit ungefähr 
780*^; unterhalb dieser Temperatur ist die a-Form und oberhalb derselben die 
ß-Fonn stabil. Für ß- und y-Ferrit ist der Umwandlungspunkt ungefähr 870 ^ 
und zwar ist die ^-Form die stabile Modifikation oberhalb dieser Temperatur. 

Die verschiedenen Modifikationen des Eisens besitzen auch verschiedene 
Eigenschaften. So ist a-Ferrit magnetisch, aber er besitzt nicht die Eigenschaft, 
Kohlenstoff zu lösen; j3-Ferrit ist nichtmagnetisch und löst ebenfalls keinen Kohlen- 
stoff; y-Ferrit ist wie ß-Feuit nichtmagnetisch, besitzt aber die Eigenschaft, Kohlen- 
stoff zu lösen und also feste Lösungen von Kohlenstoff in Eisen zu bilden. 

Auch verschiedene Legierungen von Eisen und Kohlenstoff müssen unter- 
schieden werden, zunächst der Hartstahl, welcher verschiedene Mengen Kohlen- 
stoff bis zu zwei Prozent enthält Bei mikroskopischer Untersuchung erweisen 
sich diese Mischungen sämtlich als homogen; sie müssen daher als feste Lösungen 
von Kohlenstoff in Eisen (y-Ferrit) betrachtet werden. Diesen Lösungen hat man 
den Namen Martensit gegeben. Perlit enthält ungefähr 0,8 Prozent Kohlenstoff 
und ist, wie sich bei mikroskopischer Untersuchung zeigt, ein heterogenes Ge- 
misch. Wenn der Perlit über 670^ erhitzt wird, so wird er homogen und bildet 
Martensit Endlich existiert eine bestimmte chemische Verbindung von Eisen und 
Kohlenstoff, Eisenkarbid oder Zementit, dessen Zusammensetzung der Formel FejC 
entspricht 

Wir gehen jetzt zur Beschreibung der Anwendung der Phasenregel auf 
das Zweikomponentensystem Eisen-Kohlenstoff, sowie des Diagramms 
über, welches zeigt, wie die verschiedenen Systeme zusammenhängen und vermittels 
dessen das Verhalten der verschiedenen Gemische unter gegebenen Bedingungen 
vorausgesagt werden kann. Wenn auch über die Abgrenzung der verschiedenen 
Felder in diesem Diagramm kein Zweifel besteht, so ist es doch noch nicht ge- 
lungen, über die Interpretation sämtlicher Kurven eine definitive Entscheidung 
zn treffen. 

Die wichtigsten Beziehungen zwischen den Eisen-Kohlenstofflegierungen sind 
in Fig. 75 dargestellt i). 

Die Kurve AC ist die Erstarrungskurve für Eisen 2), BC die unbekannte 
Gefrierpunktskurve für Graphit C ist ein eutektischer Punkt Wir wollen nun 
von einem Gemische von Eisen und Kohlenstoff ausgehen, welches durch den 
Punkt X repräsentiert wird. Wenn die Temperatur erniedrigt wird, so wird ein 
Punkt y erreicht, bei welchem sich feste Substanz auszuscheiden beginnt Diese 
feste Phase ist nicht reines Eisen, sondern eine feste Lösung von Kohlenstoff in 



^) Siehe Koberts-Austen, Introdnctioxi to Metallurgy, 5. Aufl., S. 102; Bakhuis Rooze- 
BOOM, Jonrn. Iron and Steel Inst. 1900, U, 311; Zeitschr. phys. Chem. 1900, 34, 437; von 
JOPTNKR, Siderologie, Bd. 1, Kap. 61; van't Hoff, Zinn, Gips und Stahl, S. 24 oder Acht 
Vorträge über physikalische Chemie, S. 37; femer Ro02^eboom, Zeitschr. Elektrochem. 1904, 
10, 489; £. Heyn, daselbst S. 491; Carfenter und Keeling, Joum. Iron and Steel Inst 1904, 
66, 224. Ve^L auch „Mikrographische Analyse der Eisen-Kohlenstofflegierungen^ von F. OSMOND, 
übers, v. Henrich, Halle 1906, sowie C. Benedicks, „Gleichgewicht und Erstarrungsstruktoren^ 
in der Zeitschrift „MetaUurgie", HaUe 1907, 3, Heft 12—14. 

*) Der Schmelzpunkt des reinen Eisens ist nach Caefenter und Keeling 1505^ (Joum. 
Iron and Steel Inst 1904, 65, 224). 
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Eisen von der darch y angegebenen Zusamniensetzong (vgl. S. 115). Wenn die 
Temperatur noch weiter sinkt, so ändert sich die Zusammensetzung der flüssigea 
Phase in der Richtung yC^ während sich die Zusammensetzung der festen Phase, 
die sich ausscheidet, in der Richtung y D ändert Wenn schließlich die Zu- 
sammensetzung der geschmolzenen Masse diejenige des Punktes C geworden ist 
(4,3 Prozent Kohlenstoff), so erstarrt die ganze Masse zu einem heterogenen 
Gemisch zweier fester Lösungen, von denen die eine 2 Prozent Kohlenstoff ent* 
hält und durch D repräsentiert wird, während die andere praktisch aus reinem, 
nahezu 100 Prozent Graphit besteht und daher in der Figur nicht mehr sichtbar 
dargestellt ist Die Temperatur des eutektischen Punktes ist 1130®. 

Aber auch unterhalb des Erstarrungspunktes können Änderungen stattfinden. 
Die feste Phase, welche sich schließlich ausscheidet, ist, wie gesagt, eine durch 
den Punkt D repräsentierte feste Lösung, und die Kurve DE repräsentiert die 
Änderung der Zusammensetzung dieser festen Lösung mit der Temperatur. 
DE bildet, wie in der Figur angedeutet ist, einen Teil der Kurve, welche die 
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Fig. 75. 

gegenseitige Löslichkeit von Graphit in Eisen und Eisen in Graphit repräsentiert 
Die Kurventeile für die letzteren Lösungen sind jedoch nicht sichtbar, da sie 
weit rechts außerhalb des Diagramms liegen würden. Wenn die Temperatur 
unter 1130® sinkt, so scheidet sich mehr und mehr Graphit aus, bis bei E^ 
wenn die Temperatur 1000® ist, die feste Lösung nur noch 1,8 Prozent Kohlenstoff 
enthält Bei dieser Temperatur beginnt auch die Bildung von Zementit, so daß 
bei weiterem Sinken der Temperatur Ausscheidung von Zementit (repräsentiert 
durch die Linie E'F') eintritt und die Zusammensetzung der festen Lösung eine 
durch die Kurve EF repräsentierte Änderung erleidet Unterhalb der Temperatur 
des Punktes F (670®) wird der Martensit heterogen und bildet Perlit 

Aus dieser Beschreibung folgt also, daß, wenn wir mit einem geschmolzenen 
Gemisch von Eisen und Kohlenstoff anfangen, dessen Zusammensetzung durch 
irgend einen Pimkt zwischen D und C (von 2 — 4,3 Prozent Kohlenstofi) repräsen- 
tiert wird, wir beim Abkühlen der Masse zunächst feste Lösungen erhalten, deren 
Zusammensetzungen durch Punkte auf der Linie AD repräsentiert werden, daß dann, 
nachdem die Masse bei 1130® vollständig erstarrt ist, weitere Abkühlung Aus- 
scheidung von Graphit und eine Änderung der Zusammensetzung des Martensit 
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(von 2 — 1,8 Prozent Kohlenstoff) zur Folge hat. Wenn unter 1000 <> abgekühlt 
wird, so entstehen aus Martensit und Graphit Zementit und feste Lösungen, die 
weniger Kohlenstoff* als vorher enthalten, bis bei einer Temperatur unter 670^ 
ein Gemisch von Perlit und Zementit übrig bleibt. 

Es wurde bereits gesagt, daß Eisen in drei allotropen Modifikationen auf- 
tritt, deren Stabilitatsgebiete durch bestimmte Umwandlungspunkte getrennt sind. 
Der Umwandlungspunkt für (X- und ^-Ferrit (780®) wird in Fig. 75 durch den 
Punkt 1/ repräsentiert, und der Umwandlungspunkt für ß- und y-Ferrit (870®) 
durch den Punkt /. Da weder der «-Ferrit noch der /?-Ferrit Kohlenstoff löst, 
wird der Umwandlungspunkt durch Zusatz von Kohlenstoff* nicht beeinflußt, und 
wir erhalten daher die horizontale Umwandlungskurve IfG. Im FaDe von /^-Ferrit 
und ^-Ferrit dagegen löst der letztere Kohlenstoff, und der Umwandlungspunkt wird 
infolgedessen durch die Menge des Kohlenstoffs beeinflußt Dies zeigt die Linie IG. 

Wenn ein Martensit, der weniger Kohlenstoff enthält, als durch den Punkt G 
repräsentiert wird, von einer Temperatur von etwa 900® abgekühlt wird und die 
Temperatur auf die durch einen Punkt der Linie IG repräsentierten gefallen ist, 
.80 scheidet sich ß-Yenit aus, und wenn die Temperatur sinkt, ändert sich die 
Zusammensetzung der festen Lösung, wie es durch IG repräsentiert wird. Wenn 
die Temperatur unter die von HG sinkt, so verwandelt sich der ß-Fenit in «-Ferrit, 
und bei weiterem Sinken der Temperatur scheidet sich der letztere mehr und mehr 
aus, während sich die Zusammensetzung der festen Lösung in der Richtung (7/^ ändert. 
Bei noch weiterem Sinken der Temperatur zerfällt die feste Lösung bei F (0,8 Pro- 
zent Kohlenstoff) in Perlit. Wenn der Prozentgehalt von Kohlenstoff in der ur- 
sprünglichen festen Lösung durch einen, zwischen G und F liegenden Punkt re- 
präsentiert wurde, so scheidet sich beim Abkühlen kein ^-Ferrit, sondern nur 
Ä-Ferrit aus. 

Der Martensit liefert also, wie wir sehen, wenn er langsam abgekühlt wird, 
ein heterogenes Gemisch von Ferrit und Perlit (wenn das ursprüngliche 
Gemisch bis zu 0,8 Prozent Kohlenstoff enthielt) oder von Perlit und Zementit 
(wenn das ursprüngliche Gemisch zwischen 0,8 und 2 Prozent Kohlenstoff enthielt). 
Diese heterogenen Gemische bilden weichen Stahl oder, wenn der Kohlenstoff*- 
gehalt gering ist, Schmiedeeisen. 

Etwas anderes findet statt, wenn die feste Lösung von Kohlenstoff in Eisen 
von einer Temperatur oberhalb der Kurve IGFE auf eine Temperatur unterhalb 
dieser Kurve schnell abgekühlt (abgeschreckt) wird. In diesem Falle ver- 
hindert die schnelle Abkühlung das Stattfinden der beschriebenen Umwandlungen, 
da dies eine gewisse Zeit beansprucht. Die homogene feste Lösung bleibt 
daher bei schnellem Erkalten homogen. Auf diese Weise erhält man Hart- 
stahL Durch Abänderung der Geschwindigkeit des Abkühlens, wie es 
beim Anlassen des Stahls geschieht, kann man verschiedene Härtegrade 
erzielen. 

Die Interpretation der gegebenen Kurven ist im wesentlichen die von RoozE- 
BOOM gegebene, der aus den experimentellen Daten den Schluß zog, daß bei 
Temperaturen unter 1000® die stabilen Systeme Martensit und Zementit oder 
Ferrit und Zementit sind, während Graphit labil ist Es ist jedoch darauf hin- 
gewiesen worden, namentlich von Heyn^), daß dies nicht mit den Tatsachen der 
Metallurgie in Einklang steht, aus denen hervorgeht, daß Graphit ohne Zweifel 
bei langsamer Abkühlung gebildet wird, namentlich wenn das Eisen geringe Mengen 
Silicium enthält *). 

Da nun die durch Fig. 75 zum Ausdruck gebrachten Beziehungen unter be- 
stimmten Bedingungen (namentlich wenn Mangan anwesend ist) erhalten worden 



*) Zeitschr. für Elektrochem. 1904, 10, 491. 

*) Siehe auch Hiorns, Journ. Soc. Chem. Ind. 1906, 25, 50. 
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sind, ist Heyn der Ansicht, daß alle Kurven in dieser Figur mit Ausnahme von 
ACB metastabile Systeme repräsentieren, also ähnliche Systeme wie unterkühlte 
Flüssigkeiten. Schnelle Abkühlung begünstigt die Entstehung metastabiler Systeme^ 
welche Zementit enthalten und daher zu Beziehungen wie den in Fig. 75 dar- 
gestellten Veranlassung geben, während langsame Abkühlung zu dem stabilen 
S3rstem Ferrit und Graphit führt Anwesenheit von Silicium strebt die Entstehung 
metastabüer Systeme zu verhindern, während sie durch die Anwesenheit von 
Mangan begünstigt wird. 

Wenn auch diese von Heyn ausgesprochene Ansicht nicht definitiv bewiesen 
ist, so spricht doch vieles für sie. Es sind aber weitere Untersuchungen erforder- 
lich, bevor eine endgültige Entscheidung über die Interpretation der Kurven in 
dieser Beziehung getroffen werden kann. 

Bestimmung der Zusammensetzung von Verbindimgen ohne direkte 
Analyse. — Da das Gleichgewicht zwischen einer festen und einer flüssigen 
Phase nicht nur von der Zusammensetzung der flüssigen (Lösung), sondern auch 
von derjenigen der festen abhängt, so muß die Zusammensetzung der letzteren be- 
stimmt werden. In einigen Fällen läßt sich dies sehr leicht dadurch ausführen, da& 
man die feste Phase von der flüssigen trennt und analysiert In anderen Fällen 
dagegen ist diese Methode nicht anwendbar oder mit Schwierigkeiten verbunden,, 
entweder weU die feste Phase eine Zersetzung erleidet (z. B. wenn sie einen flüch- 
tigen Bestandteil enthält) oder weil es schwer ist, sie von der Mutterlauge voll- 
ständig zu trennen, was z. B. bei Metalllegierungen der Fall ist In solchen Fällen 
muß man seine Zuflucht zu anderen Methoden nehmen. 

Man kann vor allen Dingen synthetische Methoden benutzen^). In diesem 
Falle gehen wir von einer Lösung der beiden Komponenten aus, zu der eine 
dritte Substanz hinzugefügt worden ist, die aber nicht in die feste Phase ein- 
tritt 2). Wir wollen annehmen, die Lösung enthalte anfangs x Gramm von A 
und ^^ Gramm von B auf ein Gramm von C Nachdem die Lösung auf eine 
Temperatur abgekühlt worden ist, bei welcher sich feste Substanz ausscheidet, 
wird ein Teil der flüssigen Phase mit der Pipette hinweggenommen und analy- 
siert Wenn die Lösung jetzt so zusammengesetzt ist, daß sie x' Gramm von 
A und y' Gramm von B auf ein Gramm von C enthält, so ist die Zusammen- 
setzung der festen Phase x — x' Gramm von A und y—y' Gramm von B. Wenn 
x^=x\ so ist die feste Phase reines B\ wenn^=^', so ist die feste Phase 
reines A, 

Es ist hier angenommen worden, daß nur eine feste Phase anwesend ist, die A 
und B enthält Um sich zu vergewissem, daß die feste Phase nicht eine feste 
Lösung ist, die A und B in demselben Verhältnis wie die flüssige Lösung ent- 
hält, muß eine zweite Bestimmung mit anderer Anfangs- und Endkonzentration 
ausgeführt werden. Wenn eine feste Lösung anwesend ist, so wird für dieselbe 
eine andere Zusammensetzung gefunden werden. 

Die Zusammensetzung der festen Phase kann aber auch in anderer Weise er- 
mittelt werden, nämlich durch ein Studium der Schmelzkurve und der Ab- 
kühlungskurve: Die Form der Schmelzkurve allein ermöglicht es, zu entscheiden, 
ob die beiden Komponenten eine Verbindung bilden oder nicht, und wenn die Ver- 
bindungen, welche entstehen können, einen echten Schmelzpunkt besitzen, so ergibt 
sich ihre Zusammensetzung ohne weiteres aus der Lage des Schmelzpunktes (vgL 
S. 130). Dies ist jedoch nicht möglich, wenn die Verbindungen einen Zeriall 
erleiden, bevor die Temperatur ihrer Schmelzpunkte erreicht wird. 



*) Bancroft, Joum. Physical. Chem. 1902, 6, 178. Siehe übrigens auch die Methode 
nach A. VAN Bijlert, Zeitschr. phys. Chem. 1891, 8, 342; C. H. Ketner, ebenda 1902, 39, 659. 

') Die Methode, welche befolgt werden muß, wenn die dritte Komponente in die feste 
Phase eintritt, wird später erklärt werden. 
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In solchen Fällen kann aber ans der Form der Abkühlongskurve auf die 
Znsaxnmensetzong der festen Phase geschlossen werden^). Läßt man eine Lösung 
langsam erkalten und notiert in bestimmten Zeitinter- 
vallen die Temperatur /, so erhält man, wenn man 
die Resultate graphisch darstellt, eine kontinuierliche 
Kurve, z. B. ab in Fig. 76. Sobald aber die Aus- 
scheidung der festen Phase beginnt, ändert sich die ^ 
Abkühlungsgeschwindigkeit und die Kurve bekommt ? 
einen Knick (Punkt b). Wenn der eutektische Punkt |* 
erreicht ist, bleibt die Temperatur konstant, bis alle Eh 
Flüssigkeit erstarrt ist Dies wird durch die Linie cd 
angezeigt. Nachdem die Masse fest geworden ist, 
zeigt die Temperatur wieder ein gleichförmiges Fallen. 

Die Länge der Zeit, während der die Tempe- 
ratur bei c konstant bleibt, hängt natürlich unter sonst 
gleichen Umständen von der Menge der eutektischen Lösung ab. Wenn 
daher gleiche Mengen Lösung von verschiedener Anfangskonzentration genommen 
werden, so ist die Periode konstanter Temperatur offenbar dann am größten, wenn 
wir von einer Lösung von der Zusammensetzung des eutektischen Punktes ausgehen, 
und sie wird kleiner und kleiner, wenn wir die Menge einer der beiden Kom- 
ponenten erhöhen. Die Beziehung zwischen der anfänglichen Zusammensetzung der 
Lösung und der Dauer der konstanten Temperatur beim eutektischen Punkt wird 
daher durch eine Kurve wie d <f V va Fig. 77 angegeben, entsprechend der Zusammen- 
setzungs-Temperaturkurve ab c 9 wo c der eutektische Punkt ist Wenn eine Verbindung 
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entsteht, die einen echten Schmelzpunkt besitzt, so verhält sich diese wie eine reine 
Komponente. Wenn daher die anfängliche Zusammensetzung der Lösung dieselbe 
wie die der Verbindung ist, so erhält man keine eutektische Lösung, und es 
gibt daher in Fig. 76 keine Linie konstanter Temperatur cd. Wenn wir in einem 
solchen Falle die Zusammensetzung und die Dauer der konstanten Temperatur 
in ein Koordinatensystem eintragen, so erhalten wir ein Diagramm wie Fig. 78. 
Die beiden Maxima c' und d' auf der Zeit-Zusammensetzungskurve zeigen dann 

1) Tammann, Zeitschr. ano^. Chem. 1903, 37, 303; 1905, 45, 24; 1905, 47, 298. Bei 
dieser Gelegenheit ist auf das Registrierpyrometer von Sismbns & HAlske, Zeitschr. f. Instm- 
mentenknnde 1905, 25, 273 sowie yon Kurnakow (Zeitschr. anorg. Chem. 1904, 42, 184} 
hinzuweisen. Für feinere Messungen nach Lindeck siehe Zeitschr. f. Instrumentenkunde 20^ 
285, sowie Plato, Zeitschr. phys. Chem. 1906, 55, 727. 
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eutektische Punkte und die Minima ö', V^ ^ reine Substanzen an. Die Lage von / 
gibt die Zusammensetzung der festen Verbindung an. Wenn eine Reihe von 
festen Verbindungen entsteht, so befindet sich auf der Zeit-Zusammensetzungs- 
kurve bei der Zusammensetzung einer jeden derselben ein Zeitmnimum. 

Wenn die entstehende Verbindung keinen echten Schmelzpunkt hat, so hat 
das Diagramm, welches man erhält, die Form der Kurve in Fig. 79. Wenn wir 
von einer Lösung ausgehen, deren Zusammensetzung durch einen Punkt zwischen d 
und b angegeben wird, so wird beim Abkühlen zuerst B ausgeschieden und die 
Temperatur fällt, bis der Punkt d erreicht wird. Dann bleibt die Tempe- 
ratur konstant, bis die ausgeschiedene Komponente B in die Verbindung ver- 
wandelt ist Sodann fällt die Temperatur wieder, bis sie beim eutektischen 
Punkt c wieder konstant bleibt Beim ersten Stillstand ist die Periode konstanter 
Temperatur am größten, wenn die anfängliche Zusammensetzung der Lösung 
gleich derjenigen der sich abscheidenden festen Verbindung ist, und sie wird 
kleiner und kleiner, wenn die Konzentration der einen oder anderen Komponente 

erhöht wird. Auf diese Weise erhalten wir die 
Zeit-Zusammensetzungskurve l/^'d-, und die 
Abszisse AxBy des Mazimalpunktes e" gibt 
die Zusammensetzung der festen Verbindung an. 
Anderseits ist die Periode konstanter 
Temperatur für den eutektischen Punkt c am 
größten für Lösungen, deren anfängliche Zu- 
sammensetzung gleich derjenigen des eutek- 
tischen Punktes ist, und sie nimmt ab, je 
mehr sich die Zusammensetzung derjenigen 
der reinen Komponente A oder der Kom- 
ponente e bzw. AxBy annähert Auf diese 
Weise erhalten wir die Zeit-Zusammensetzungs- 
kurve aWe\ Auch hier entspricht e' bzw. 
seine Abszisse der Zusammensetzung der festen 
Verbindung AxBy, Wir sehen also, daß es 
durch Zeichnung der Erstarr ungs kurve und der Dauer der Stillstände auf der 
Abkühlungskurve für Lösungen von verschiedener anfänglicher Zusammensetzung 
möglich ist, ohne Zuhilfenahme einer Analyse zu sagen, welche festen Phasen 
entstehen und welches ihre Zusammensetzung ist Man nennt dieses Verfahren 
die „thermische Analyse". 

Bildung von Mineralien. — Nicht minder wichtig und interessant wie für 
das Studium der Legierungen ist die Anwendung der Phasenregel für das Studium 
der Bedingungen der Bildung von Mineralien; und wenn es auch nicht beab- 
sichtigt wird, hier einzelne Falle eingehend zu betrachten, so soll doch die Auf- 
merksamkeit auf einige Punkte gelenkt werden, die mit diesem interessanten. 
Gegenstand zusammenhängen. 

Zunächst ergibt sich aus dem Gesagten, daß dasjenige Mineral, welches aus 
einem geschmolzenen Magma zuerst auskristallisiert, nicht notwendigerweise das 
mit dem höchsten Schmelzpunkt ist £s muß auch die Zusammensetzung 
der geschmolzenen Masse in Betracht gezogen werden. Wenn das System aus 
zwei Komponenten besteht, die nicht eine Verbindung bilden, so wird die 
eine oder die andere derselben im reinen Zustand auskristallisieren, je nach- 
dem die Zusammensetzung der geschmolzenen Masse auf der einen oder der 
anderen Seite der Zusammensetzung beim eutektischen Punkt hegt, und die 
Ausscheidung der einen Komponente wird fortschreiten, bis die dem eutek- 
tischen Punkt entsprechende Zusammensetzung erreicht ist Weitere Abküh- 
lung wird daher schließlich zur gleichzeitigen Kristallisation beider Kompo- 
nenten führen. 
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Wenn dagegen die beiden Komponenten eine stabile Verbindung bilden 
(z. B. Orthoklas, aas einer geschmolzenen Masse von Kieselerde und Kalium- 
aluminat), so wird die Gefrierpunktskurve eine ähnliche Form haben wie die in 
Fig. 64, d. h. es wird ein mittlerer Teil vorhanden sein, welcher einen „dystekti- 
schen Punkf* (wie man das Kurvenmaximum beim echten Schmelzpunkt der Ver- 
bindung auch nennt) besitzt und auf jeder Seite in einem eutektischen Punkt endet. 
Diese Kurve würde die Bedingungen angeben, unter denen Orthoklas im Gleich- 
gewicht mit der geschmolzenen Masse ist Wenn die ursprüngliche Zusammen- 
setzung des Magmas durch einen Punkt zwischen den beiden eutektischen 
Punkten repräsentiert wird, so wird sich zuerst Orthoklas ausscheiden. Dabei 
wird sich die Zusammensetzung des Magmas ändern, und die Masse wird je 
nach der ursprunglichen Zusammensetzung schließlich zu einem Gemisch von 
Orthoklas und Kieselerde oder Orthoklas und Kaliumaluminat erstarren. 

Das Gesagte gilt jedoch nur für stabile Gleichgewichte; man darf nicht ver- 
gessen, daß Komplikationen durch Überschreitung und Verzögerungen (wenn z. B. 
das Magma schnell abgekühlt wird) und durch metastabile Gleichgewichte her- 
beigeführt werden können. Diese kommen in der Natur allerdings ziemlich 
häufig vor. 

Das Studium der Bildung von Mineralien vom Gesichtspunkt der Phasenregel 
aus ist bis jetzt noch nicht über die Anfänge hinausgekommen, aber die bereits 
erzielten Resultate versprechen für die Zukunft reiche Ernte ^). 



^) In dieser Hinsicht ist zu verweisen auf dieses Handbuch der angew. physikal. Chem., 
Bd. 2: DoELTER, Physikal. chem. Mineralogie (Leipzig 1905); derselbe, Centralbl. f. Min. u. Geol. 
1906, 193; Chem. Centralbl. 1906, I. 1504; Zeitschr. f. Elektrochem. 1906, 12, 617, 433; 
J. KöNiGSBERGER & WoLF J. MÜLLER, Centralbl. i. Min. u. Geol. 1906, 339, 353; Meyxrhoffsr, 
Zeitschr. f. KristaUographie, 1902, 36, 593; Guthrie, Phil. Mag., 1884, [5], 17, 479; Le Chats- 
LisR, Compt rend. 1900, 130, 85; und namentlich auf £. Baur, Zeitschr. phys. Chem. 1903, 42, 
567; Day & Allan, Zeitschr. phys. Chem. 1906, 54, 1; J. H. L. Vogt, Zeitschr. f: Elektrochem. 
1903, 9, 852, und Die Silikatschmelzlösungen, Teile I und 11 (Christiania 1903, 1904); derselbe, 
Tschermaks min. u. petrogr. Mitteil». 1906, 24, 437. Siehe auch N. V. Kultascheff, Zeitschr. 
anorg. Chem. 1903, 35, 187. Für mikroskop. Beobachtungen bei hohen Temperaturen vgl. 
Doelter, dieses Handbuch 2, S. 123 u. 130; Siedentopf, Zeitschr. f. Elektrochem. 1906, 12, 593. 
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Dreizehntes Kapitel. 

Systeme aus drei Komponenten. 

Allgemeines. — Die Zanahme der Anzahl der Komponenten von eins auf 
zwei hat, wie früher gezeigt worden ist, eine beträchtliche Zunahme der Zahl der 
möglichen Systeme zur Folge und bringt in die Gleichgewichtsbeziehungen der- 
selben nicht unerhebliche Komplikationen. Dies ist in nicht geringerem Grade 
der Fall, wenn die Anzahl der Komponenten von zwei auf drei steigt Man 
hat zwar nicht Beispiele von allen möglichen Typen, auch nicht einen einzelnen 
Typus vollständig untersucht, aber in den Systemen, die experimentell studiert 
worden sind, finden sich doch Fälle, die nicht nur von hohem wissenschaftlichen 
Interesse, sondern auch für die Industrie von großer Bedeutung sind. Wegen 
der großen Anzahl und namentlich auch wegen der Komplexität der aus drei 
Komponenten bestehenden Systeme müssen yrir von einer ausführlichen Be- 
schreibung, ja selbst von einer Übersicht über alle Fälle, welche mehr oder 
weniger genau untersucht worden sind, absehen. Wir müssen uns vielmehr 
darauf beschränken, einige der wichtigeren Klassen auszuwählen und die wich- 
tigsten Punkte in ihrem Verhalten hervorzuheben. 

Wenn wir die Phasenregel, 

P + F = C + 2. 

auf Systeme aus drei Komponenten anwenden, so finden wir, daß nicht weniger 
als fünf Phasen zusammen anwesend sein müssen, damit das System invariant 
ist, daß ein invariantes System also an einem fünffachen Punkt existieren 
muß. Da die Anzahl der flüssigen Phasen niemals größer als die Anzahl der 
Komponenten sein kann, und da nur eine dampfförmige Phase existieren kann, 
so muß offenbar ebenso wie in anderen Fällen auch in diesem Falle beim fünf- 
fachen Punkt mindestens eine feste Phase vorhanden sein. Wenn die Anzahl 
der Phasen kleiner wird, so kann die Veränderlichkeit des Systems von eins bis 
vier zunehmen, so daß im letzten Falle der Zustand des Systems erst dann be- 
stimmt ist, wenn nicht nur die Temperatur und der Gesamtdruck des Systems, 
sondern auch die Konzentrationen zweier Komponenten fixiert sind. An- 
statt der Konzentrationen können auch die Partialdrucke der Komponenten als 
unabhängige Variable gewählt werden. 

Graphische Darstellung. — Bisher sind die Konzentrationen der Kompo- 
nenten durch rechtwinklige Koordinaten dargestellt worden, obwohl die numeri- 
schen Beziehungen auf zwei verschiedene Weisen ausgedrückt wurden. In dem 
einen Fall wurde die Konzentration der einen Komponente in bezug auf eine 
bestimmte Menge der anderen Komponente angegeben. So wurde die Löslichkeit 
eines Salzes durch die Anzahl der Gramm Salz ausgedrückt, die in 100 Gramm 
Wasser oder eines anderen Lösungsmittels gelöst waren, und die so erhaltenen 
Zahlen bildeten die eine der beiden Koordinaten. Die zw^eite Koordinate wurde 
benutzt, um die Änderung einer anderen unabhängigen Variablen, z. B. der Tem- 
peratur, anzugeben. Im anderen Falle wurden die verbundenen Gewichte der beiden 
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Komponeoten A und B gleich eine gesetzt, nnd die KoDsentratioii der einen wnrde 
als Brach teil der Gesamtmenge au^edröckt. Diese Methode ennöglicht die 
Darstellang der vollständigen Reihe von KoDEentrationen von reinem A bis zu 
Teinem B, nnd sie wurde z. B. bei der graphischen Daratellung der Gefrier- 
ponktskarven benutzt 

Ancb bei drei Komponenten können rechtwinklige Koordinaten benatzt 
werden, und sie sind die bequemsten, wenn das Verhalten zweier Komponenten 
zueinander sehr verschieden von ihrem Veibalten znr dritten Komponente ist, 
was z. B. bei zwei Salzen und Wasser der Fall ist. In diesen Fällen kann die Zn- 
sammensetznng des Systems dadurch dargestellt werden, daß man die Mengen 
zweier Komponenten in einer gegebenen Menge der dritten anf zwei zueinander 
rechtwinkligen Koordinatenachsen abmißt, nnd die Änderung des Systems mit der 
Temperatur kann durch eine dritte Koordinatenachse dargestellt werden, die auf 
den beiden ersten senkrecht steht In denjenigen Fällen dagegen, in denen die 
drei Komponenten ein ganz gleichartiges Verhalten zueinander zeigen, sind die 
rechtwinkligen Koordinaten nicht zu gebrauchen, und man benutzt anstatt dieser 
ein dreieckiges Dia- 

gramm. Für die graphische •" 

Darstellung von Systemen ans 
drei Komponenten vermittels 
eines Dreiecks sind verschie- 
dene Methoden vorgeschlagen 
worden, aber nur zwei der- 
selben haben ausgedehntere 
Anwendung geftmden. Daher 
wird eine kurze Beschreibung 
dieser beiden Methoden ge- 
uägen ^). 

Bei der von Gibbs vor- 
geschlagenen Methode wird 
ein gleichseitiges Dreieck be- 
nutzt, dessen Höhe gleich der 
Einheit ist (Fig. 80)*). Die 
Mengen der verschiedenen 

Komponenten werden ^^ J & C 

Bmchteile der Menge des m «i 

Ganzen ausgedrückt Infolge- 

dessen ist die Summe ihrer Konzentrationen gleich eins und kann durch die Höhe 
des Dreiecks da^estellt werden. Die Ecken des Dreiecks repräsentieren beziehungs- 
weise die reinen Substanzen A, B und C. Ein Punkt auf einer der Seiten des 
Dreiecks gibt die Znsammensetzung eines Gemisches an, in welchem nur zwei 
Komponenten enthalten sind, während ein Punkt innerhalb des Dreiecks die Zu- 
sammensetzung eines Gemisches aller drei Komponenten repräsentiert Da jeder 
Punkt innerhalb des Dreiecks die Eigenschaft bat, daß die Summe der drei Senk- 
rechten von ihm auf die Seiten des Dreiecks gleich der Höhe des Dreiecks, also 
im vorliegenden Falle gleich eins ist, so läßt |ich offenbar die Zusammensetzung 
eines temären Gemisches in der Weise darstellen, daß man einen Punkt inner- 
halb des Dreiecks so filiert, daß die Längen der drei Senkrechten von dem Punkt 
anf die Seiten des Dreiecks die relativen Mengen der drei Komponenten angeben. 
Die relativen Mengen von A, 5 und C in diesem temären Gemische werden dann 

<) G. G. Stores. Proc. Roy. Soc. 1891. 48. lT4i Gibbs, Ttuis. Cobq. Acad. 1876. 3, 
176; Thennodyoamicche SCudien, öbersettt lon Ostwald. Leipag 1893, S. 141; Roozbboom, 
Zeitscbr, phy». Chem. 1894. 16, 147. 

■) Die FigDi iat aus Ostwald, Lehibach, H, 2, 934 e ' 
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beziehungsweise durch die senkrechten Abstände von den den £cken A^ B^ C des 
Dreiecks gegenüberliegenden Seiten repräsentiert 

Die Festlegung dieses Punktes wird vereinfacht, wenn man die drei Höhen 
des Dreiecks in zehn oder hundert Teile teilt und durch die Teilpunkte Linien 
senkrecht zu den Höhen» also parallel zu den Seiten des Dreiecks zieht. Man. 
erhält so ein Netzwerk von gleichseitigen Dreiecken, und die Lage eines Punktes 
wird ganz in derselben Weise abgelesen wie bei rechtwinkligen Koordinaten. So 
bezeichnet z. B, der Punkt F in Fig. 80 ein temäres Gemisch von der Zusammen- 
setzung A = 0,5, B = 0,3, C= 0,2, da die Senkrechten Fa^ Pb^ Fe beziehungs- 
weise gleich 0,5, 0,3 und 0,2 von der Höhe des Dreiecks sind. 

Eine andere, von Roozeboom vorgeschlagene Methode der Darstellung besteht 
darin, daß man ein gleichseitiges Dreieck benutzt, dessen Seite gleich eins oder 
hundert gemacht wird. Die Summe der relativen Mengen der drei Komponenten 
wird daher durch die Länge einer Seite des Dreiecks dargestellt Die Zusammen- 
setzung eines temären Gemisches erhält man dadurch, daß man nicht den senk- 
rechten Abstand eines Punktes F von den drei Seiten des Dreiecks bestimmt, 
sondern den Abstand in der Richtung parallel zu den Seiten des Dreiecks (Fig. 81). 





Umgekehrt, um ein Gemisch darzustellen, welches von den Komponenten As B, C 
beziehungsweise a, b, c Teile enthält, wird zunächst eine Seite des Dreiecks, 
z. B. ABf in zehn oder hundert Teile geteilt Dann wird ein Teil Bx = a ab- 
getragen, welcher die Menge von A vorstellt, ebenso ein Teil Ax'=^b^ der 
die Menge von B vorstellt Die Strecke xo^ =^ c stellt dann die Menge von C 
vor. Von x und ^ werden Linien parallel zu den Seiten des Dreiecks ge- 
zogen, und der Durchschnittspunkt F stellt die Zusammensetzung des temären 
Gemisches dar, da, wie aus der Figur ersichtlich ist, die Abstände des Punktes F 
von den Seiten des Dreiecks, parallel zu den Seiten gemessen, gleich a, b, c 
sind. Aus der Teilung der Seite AB ist zu ersehen, daß z. B. der Punkt F in 
dieser Figur ein Gemisch von 0,5 Teilen A^ 0,2 Teilen B und 0,3 Teilen C 
darstellt 

Bei Anwendung dieses dreieckigen Diagramms ist es nützlich, die folgende 
Eigenschaft des gleichseitigen Dreiecks zu beachten. Eine von einer Ecke nach 
der gegenüberliegenden Seite des Dreiecks gezogene Linie stellt die Zusammen- 
setzung aller Gemische dar, in denen die relativen Mengen zweier Kompo- 
nenten dieselben sind. Wenn z. B. die Komponente C zu einem Gemisch x 
hinzugefügt wird, in welchem A und B im Verhältnis a\b anwesend sind, so 
enthält ein Gemisch x\ welches dabei erhalten wird, A und B ebenfalls im Ver- 
hältnis a\ b. Da nämlich (Fig. 82) die beiden Dreiecke ACx und BCx den beiden 
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Dreiecken HCx' und KCx' ähnlich sin4 gilt die Proportion 
Ax\Bx ^= Hx'\Kx', Nun ist aber Ax = Z>x, Bx=Ex, 
femer Hxf^Fxf und Kx'=^Gx', folglich Dx\Ex^Fxf 
: Gxf = bia. Folglich ist in allen Punkten der Linie Cx 
das Verhältnis von A zvl B dasselbe. 

Wenn es wünschenswert ist, zugleich die Änderung 
einer anderen unabhängigen Variablen, z. B. der Tempe- 
ratur, darzustellen, so kann dies in der Weise geschehen, 
daß man die letztere auf Linien abträgt, die in den Ecken 
des Dreiecks auf der Ebene desselben senkrecht stehen. 
Man erhält in dieser Weise ein gerades Prisma (Fig. 83), 
und jeder Durchschnitt durch dasselbe parallel zur Basis 
repräsentiert daher eine isothermische Fläche. 




Fig. 88. 



Vierzehntes Kapitel 

Lösungen von Flüssigkeiten in Flüssigkeiten. 

Wenn zwei Flüssigkeiten zosammengebracht werden, so mischen sie sich, wie 
wii wissen (S. 59) entweder in allen Verhältnissen und bilden eine homogene flüssige 
Phase, oder die Mischbarkeit ist nur eine partielle und es entstehen zwei flüssige 
Phasen, die aus zwei gegenseitig gesättigten Lösungen bestehen. In dem letzteren 
Falle haben die Konzentration der Komponenten in jeder Phase, sowie der Dampf- 
druck des Systems bei gegebener Temperatur vollkommen bestimmte Werte. 
Drei flüssige Komponenten können ein ähnliches Verhalten zeigen, obwohl voll- 
kommene Mischbarkeit unter Bildung von nur einer flüssigen Phase bei drei 
Komponenten viel seltener vorkommt als bei zwei Komponenten. Wenn die 
Mischbarkeit nur eine partielle ist, sind verschiedene Fälle zu unterscheiden, je 
nachdem die drei Komponenten ein , zwei oder drei Paar partiell mischbare 
Flüssigkeiten bilden. Wenn femer zwei der Komponenten nur partiell mischbar 
sind, so kann die Hinzufügung der dritten entweder eine Zunahme oder eine 
Abnahme der gegenseitigen Löslichkeit derselben bewirken. Eine Zunahme der 
gegenseitigen Löslichkeit findet in der Regel dann statt, wenn sich die dritte 
Komponente in jeder der beiden anderen leicht löst Wenn sich dagegen die 
dritte Komponente in den beiden anderen nur wenig löst, so vermindert die 
Hinzufügung derselben die gegenseitige Löslichkeit der letzteren. 

Wir wollen hier nur wenige Beispiele betrachten, durch welche die drei 
Hauptfälle, welche eintreten können, erläutert werden: 1. A und B und auch 
B und C sind in allen Verhältnissen mischbar, während A und C nur partiell 
mischbar sind; 2. A und B sind in allen Verhältnissen mischbar, aber A und C, 
ebenso B und C sind nur partiell mischbar: 3. A und By B und C und auch 
A und C sind nur partiell mischbar. A^ B und C repräsentieren hier die drei 
Komponenten. 

1. Die drei Komponenten bilden nur ein Paar partiell mischbarer 

Flüssigkeiten. 

Ein Beispiel dieses Falles bilden die drei Substanzen Chloroform, Wasser 
und Essigsäure 1). Chloroform und Essigsäure, ebenso Wasser und Essigsäure sind 
in allen Verhältnissen miteinander mischbar, Chloroform und Wasser dagegen 
sind nur partiell mischbar. Wenn daher Chloroform mit einer größeren Menge 
Wasser geschüttelt wird, als es lösen kann, so entstehen zwei Schichten, von 
denen die eine aus einer gesättigten Lösung von Wasser in Chloroform,' die 
andere aus einer gesättigten Lösung von Chloroform in Wasser besteht Die 
Zusammensetzung dieser beiden Lösungen bei einer Temperatur von ungefähr 
18^ wird durch die Punkte a und b in Fig. 84 repräsentiert Der Punkt a be- 
zeichnet eine Lösung, die 99 Prozent Chloroform und 1 Prozent Wasser enthält, 
der Punkt b eine Lösung, die 99,2 Prozent Wasser und 0,8 Prozent Chloroform 

»>, C. R. A. Wright, Proc. Rov. Soc. 1891, 49, 174; 1892, 50, 375. 
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enthält Wenn bei konstant gehaltener Temperatur Essigsäure hinzugefügt wird, 
so verteilt sie sich auf die beiden Flüssigkeitsschichten und es entstehen 2wei aus 
Chloroform, Wasser und Essigsäure 



bestehende konjugierte ternäre Lö- 
sungen, die miteinander im Gleich- 
gewicht sind und deren Zusammen- 
setzung durch zwei Punkte innerhalb 
des Dreiecks angegeben wird. Auf 
diese Weise erhält man durch Hin- 
zufügen von Essigsäure zu dem Ge- 
misch von Chloroform und Wasser 
eine Reihe von Paaren temärer Lö- 
sungen. Durch den Zusatz werden 
die beiden flüssigen Phasen fort- 
während reicher an Essigsäure, aber 
außerdem nimmt auch die gegen- 
seitige Löslichkeit von Chloroform 
und Wasser zu, so daß die Schicht a 
relativ reicher an Wasser, die Schicht b 
relativ reicher an Chloroform wird. 



CH,COOH 




Fig. 84. 



Dies geht aus der folgenden Tabelle hervor, welche die prozentische Zusammen- 
setzung verschiedener konjugierter temärer Lösungen bei 18® angibt 



Schwerere Schicht 



Leichtere Schicht 



Chloroform 


Wasser 


Essigsäure 

1 


Chloroform 


Wasser 


Essigsäure 


99.01 


0,99 


1 




0,84 


99,16 





91,85 


1,38 


6,77 


1,21 


73,69 


25,10- 


80,00 


2,28 


17,22 


' 7,30 


48,58 


44,12 


70,13 


4,12 


2ri,75 


i 15,11 


34,71 


50,18 


67,15 


5,20 


27,65 


18,33 


31,11 


50,56 


59,99 


7,93 


32,08 1 


25,20 


25,39 


49,41 


55,81 


9,58 


34,61 1 


1 28,85 


23,28 


47,87 



Bei fortgesetzter Hinzufügung von Essigsäure wird also die Zusammensetzung der 
sukzessiven beiden konjugierten Lösungen, die miteinander im Gleichgewicht sind, wie 
aus der Tabelle zu ersehen ist, annähernd immer mehr dieselbe, und schließlich 
wird ein Punkt erreicht, bei welchem die beiden Lösungen identisch 
werden. Dies ist daher ein kritischer Punkt (S. 60). Weitere Hinzufügung von 
Essigsäure über diesen Punkt hinaus führt zur Bildung einer einzigen homogenen Lösung. 

Diese Beziehungen werden graphisch dargestellt durch die Kurve aKb^ 
Fig. 84. Die Punkte auf dem Zweig aK repräsentieren die Zusammensetzung 
der Lösungen, die relativ reich an Chloroform sind (die schwerere Schicht) und 
die Punkte auf dem Zweig bK die Zusammensetzung der Lösungen, die relativ 
reich an Wasser sind (die leichtere Schicht). Die Punkte auf diesen beiden 
Zweigen, welche konjugierte Lösungen repräsentieren, sind durch Linien verbunden. 

Wenn aber Essigsäure zu einem heterogenen Gemisch von Chloroform und 
Wasser hinzugefügt wird, so tritt sie nicht in gleichen Mengen in die beiden 
Schichten ein, sondern die Mengen hängen vom Verteilungskoeffizienten der Essig- 
säure zwischen Chloroform und Wasser ab^). Daher sind die Verbindungslinien 

') Der Verteilungskoeffizient ist nicht konstant, weil auch, abgesehen von anderen Gründen, 
die gegenseitige Löslichkeit von Chloroform und Wasser durch die Hinzufügung der Säure ver- 
ändert wird. 
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der beiden Punkte für die konjukierten Lösungen nicht parallel zu AB^ sondern 
gegen AB geneigt Je mehr die Lösungen annähernd gleichartig werden, desto 
kürzer wird die Verbindungslinie, und wenn die Lösungen schließlich identisch 
werden, so schrumpft sie zu einem Punkt zusammen. Da die Verbindnngs- 
linien im allgemeinen nicht der Seite des Dreiecks parallel sind, liegt der 
kritische Punkt, bei welchem die Verbindungslinie verschwindet, nicht auf dem 
Gipfel der Kurve, sondern etwas unter demselben, wie es der Punkt K darstellt. 

Die Kurve aKb bildet die Grenze zwischen den heterogenen und den 
homogenen Systemen. Ein Gemisch von Chloroform, Wasser und Essigsäure, 
welches durch einen Punkt außerhalb der Kurve aKb dargestellt wird, bildet nur 
eine homogene Phase. Dagegen scheidet sich ein Gemisch, welches durch einen 
Punkt innerhalb der Kurve dargestellt wird, in zwei flüssige Schichten, deren Zu- 
sammensetzung durch die Endpunkte der Verbindungslinie angegeben wird, die 
durch diesen Punkt geht So zerfällt ein Gemisch von der Zusammensetzung x 
in zwei Schichten, deren Zusammensetzungen beziehungsweise a' und b' sind. 

Da drei Komponenten in drei Phasen (zwei flüssigen und einer dampf- 
förmigen) ein bivariantes System bilden, so hängt das Endresultat, d. h. die Zu- 
sammensetzung der beiden Schichten und der Gesamtdampfdruck nicht nur, wie 
bei den Systemen aus zwei Komponenten (S. 64), von der Temperatur, sondern, 
auch von der Zusammensetzung des Gemisches ab, von welchem man ausgeht 
Bei konstanter Temperatur jedoch zerfallen alle Gemische, deren Zusammen- 
setzung durch einen Punkt einer und derselben Verbindungslinie dargestellt wird» 
in dieselben beiden flüssigen Phasen, wenn auch die relativen Mengen der 
beiden Phasen variieren. Wenn wir auf die Dampfphase keine Rücksicht nehmen, 
so hängt der Zustand des Systems sowohl vom Druck, als auch von der Tempe- 
ratur und der Zusammensetzung des ursprünglichen Gemisches ab. Wenn man 
den Druck konstant hält, z. B. wenn man unter dem Atmosphärendruck (in 
offenen Gefäßen) arbeitet, so wird das System wieder bivariant Die Lage der 
Kurve aKb oder, mit anderen Worten, die Zusammensetzung der verschiedenen 
konjugierten temären Lösungen ändert sich demnach mit der Temperatur, und 
zwar nur mit der Temperatur, wenn wir entweder Konstanz des Druckes oder 
Anwesenheit der Dampfphase annehmen. Da beim kritischen Punkt die beiden 
flüssigen Phasen identisch werden müssen, so geht hier ein Freiheitsgrad ver- 
loren und es bleibt daher nur noch ein Freiheitsgrad übrig. Der kritische Punkt 
hängt daher von der Temperatur ab, und zwar nur von der Temperatur, natür- 
lich immer unter der Annahme, daß der Druck konstant ist oder daß eine 
Dampfphase anwesend ist Figur 84 stellt daher eine Isotherme dar (S. 149). 

Es verdient hervorgehoben zu werden, daß die Zusammensetzung der ver- 
schiedenen ternären Lösungen, welche man erhält, wenn man Essigsäure zu einem 
heterogenen Gemisch von Chloroform und Wasser hinzufügt, nicht nur von der 
Menge der hinzugefügten Essigsäure, sondern auch von den anfänglichen rela- 
tiven Mengen von Chloroform und Wasser abhängt. Wir wollen z. B. annehmen, 
Chloroform und Wasser seien anfangs in dem durch den Punkt c' (Fig. 84) aus- 
gedrückten Verhältnis miteinander gemischt Dann entstehen zwei Schichten, 
deren Zusammensetzung den Punkten a und b entspricht Da durch die Hinzu- 
fügung von Essigsäure die relativen Mengen dieser beiden Substanzen in dem 
ganzen System keine Änderung erleiden können, so muß die Zusammensetzung 
der verschiedenen temären Systeme, welche man erhält, durch einen Punkt auf 
der Linie Cc' dargestellt werden (S. 148). Durch Hinzufügung von Essigsäure kann 
z.B. ein System erhalten werden, dessen Zusammensetzung durch den Punkt c" 
repräsentiert wird. Ein solches System scheidet sich aber in zwei konjugierte 
temäre Lösungen, deren Zusammensetzung durch die Endpunkte der durch den 
Punkt c" gehenden Verbindungslinie angegeben wird. Solange die Zusammen- 
setzung des ganzen Systems unterhalb des Punktes S liegt, d. h. des Durch- 
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Schnittspunktes der Linie Cc' mit der Grenzkurve, entstehen zwei flüssige Schichten. 
Dagegen bilden alle Systeme, deren Zusammensetziing durch einen oberhalb S 
liegenden Punkt der Linie Cc' dargestellt wird, nur eine homogene Lösung. 

Wenn die Menge der Essigsäure erhöht wird, so werden, wie aus der Figur er- 
sichtlich ist, die relativen Mengen der beiden entstehenden flüssigen Schichten immer 
mehr verschieden, bis bei S ein Grenzzustand erreicht wird, bei dem die eine der 
beiden flüssigen Schichten verschwindet und nur eine homogene Lösung übrig bleibt 

Dieselben Schlußfolgerungen lassen sich für andere Anfangsmengen Chloro- 
form und Wasser ziehen, aber es würde zwecklos sein, alle die verschiedenen 
Systeme, welche erhalten werden können, zu diskutieren. Durch die vorher- 
gehende Diskussion sollte gezeigt werden, daß die Hinzufügung von Essigsäure 
zu einem Gemisch von Chloroform und Wasser zwar in allen Fällen schließlich 
zu einem Grenzsystem führt, über welches hinaus Homogenität eintritt, daß aber 
dieser Punkt nicht notwendigerweise der kritische Punkt K ist Im Gegenteil, wenn 
die Hinzufügung von Essigsäure zu dem kritischen Gemisch führen soll, so müssen 
wir von einem binären Gemisch von Chloroform und Wasser ausgehen, in welchem 
die beiden Bestandteile in dem durch den Punkt c ausgedrückten Verhältnis 
enthalten sind. In diesem Falle führt die Hinzufügung von Essigsäure zu einer 
Reihe von konjugierten temären Lösungen, deren Zusammensetzungen sich ein- 
ander immer mehr annähern und schließlich identisch werden. 

Aus dem Vorhergehenden ergibt sich, daß die Menge der Essigsäure, welche 
erforderlich ist, um eine homogene Lösung zu erzeugen, von den relativen 
Mengen Chloroform und Wasser abhängt, von denen wir ausgehen und die 
dadurch ermittelt werden kann, daß man die Ecke C mit demjenigen Punkt der 
Linie AB verbindet, der die Zusammensetzung des anfänglichen binären Systems 
bezeichnet Der Punkt, in welchem diese Linie die Grenzkurve aKb schneidet, 
gibt die geringste Menge Essigsäure an, die unter diesen besonderen Umständen 
erforderlich ist, um eine homogene Lösung zu geben. 

Retrograde Löslichkeit. — Da die Essigsäure sich auf das Chloroform 
und das Wasser ungleich verteilt und infolgedessen der kritische Punkt K nicht 
am Gipfel 5 der Kurve liegt, so ist es mög- 
lich, von einer homogenen Lösung auszugehen, 
in welcher der Prozentgehalt an Essigsäure 
größer ist als beim kritischen Punkt, und von 
dieser zuerst zu einem heterogenen und dann 
wieder zu einem homogenen System einfach 
dadurch überzugehen, daß man die relativen 
Mengen von Chloroform und Wasser ändert 
Diese Erscheinung, welche man als reto- 
grade Löslichkeit bezeichnet, wird nicht 
nur bei Chloroform, Wasser und Essigsäure 
beobachtet, sondern auch in allen anderen 
Systemen, in denen der kritische Punkt K 
unterhalb des höchsten Punktes S der Grenz- „, ^ 

kurve für flüssige heterogene Systeme liegt 

Dies ist aus dem Diagramm, Fig. 85, zu ersehen. Wenn in dem homogenen flüssigen 
S3rstem, welches durch x repräsentiert wird und in welchem daher die Konzentration 
von C größer ist als in dem kritischen Gemisch (AT), die relativen Mengen von 
A nnd B in der Richtung xsif geändert werden, während die Menge von C kon- 
stant gehalten wird, so wird das System heterogen, wenn die Zusammensetzung 
den Ptmkt y erreicht, und es bleibt heterogen, wenn sich die Zusammensetzung 
weiter ändert, bis der Punkt y erreicht wird. Wenn die relative Konzentration 
von C über den durch die Linie SS bezeichneten Wert erhöht wird, so wird 
natürlich diese Erscheinung nicht mehr beobachtet 
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Beziehungen wie die für Chloroform, Wasser und Essigsäure beschriebenen 
finden sich z. B. auch bei Äther. Wasser und Alkohol^). Man hat sie auch bei 
einer beträchtlichen Anzahl geschmolzener Metalle beobachtet^). So mischen 
sich z. B. geschmolzenes Blei und Silber, ebenso geschmolzenes Zink und Silber 
in allen Verhältnissen, geschmolzenes Blei und Zink sind dagegen nur partiell 
miteinander mischbar. Wenn daher die beiden letzteren Metalle zusammen- 
geschmolzen werden, so scheiden sie sich in zwei flüssige Schichten, von denen 
die eine reich an Blei und die andere reich an Zink ist. Wenn dann Silber 
hinzugefügt und die Temperatur über dem Gefrierpunkt des Gemisches gehalten 
wird, so geht das Silber nach dem Verteilungsgesetz größtenteils in die obere 
Schicht, die reich an Zink ist, indem das Silber in geschmolzenem Zink mehr 
löslich ist als in geschmolzenem Blei. Dies geht deutlich aus den folgenden 
Zahlen hervor-'^): 





Schwerere Legierung 


Zink 1 


Silber 


Leichtere Legierung 




Silber 


3d 


enge in Prozenten 
Blei 


Menge in Prozenten 

1 Bld 

1 


Zink 


1,25 
1.71 
5,55 




96,09 
96,43 
93,16 




2,06 
1,86 
1,29 


38,91 
45,01 
54,93 


3,12 
3,37 
4,21 




57,97 
51,62 
40,86 



Die Zahlen in derselben horizontalen Reihe geben die Zusammensetzung 
der konjugierten Lösungen an, und man sieht, daß die obere Schicht fast ganz 
aus Silber und Zink besteht. Wenn man das Gemisch langsam erkalten läßt, 
so erstarrt die obere Schicht zuerst und kann von der noch geschmolzenen Blei- 
schicht getrennt werden. Auf diesem Verhalten des Silbers zu einem Ge- 
misch von geschmolzenem Blei und Zink beruht das PARKESsche Ver- 
fahren der Bleien tsilberung^). Wenn außerdem auch Aluminium hinzugefügt 
wird, so geht eine noch größere Menge Silber in die leichtere Schicht und die 
Entsilberung des Bleies ist eine noch vollständigere^). 

Der Einfluß der Temperatur. — Ein in drei Phasen existierendes temäres 
System besitzt, wie gesagt, zwei Freiheitsgrade, und der Zustand des Systems ist 

daher nicht nur von der relativen Konzentration der Kom- 
ponenten, sondern auch von der Temperatur abhängig. 
Wenn sich daher die Temperatur ändert, so ändert sich 
die Grenzkurve des heterogenen Systems ebenfalls. Um 
diese Änderung darzustellen, müssen wir von dem geraden 
Prisma Gebrauch machen, in welchem die Temperatur von 
unten nach oben gemessen wird. Auf diese Weise geht die 
Grenzkurve in eine Grenzfläche (eine sogenannte dinerische 
Fläche oder Grenzfläche) über, wie sie Fig. 86 zeigt In 
dieser Figur ist die Kur\'e akh die Isotherme für das temäre 
System. Die Kurve aKb zeigt die Änderung in dem bi- 
nären System AB mit der Temperatur. AT ist ein kritischer 
Punkt. Diese Kurve hat dieselbe Bedeutung wie die im 
6. Kapitel gegebene. Die Kur\e kK ist eine kritische 
Kurve, welche die kritischen Punkte der verschiedenen Isothermen miteinander 

M Bancroft, Physical Review, 1895, 3, 21 ; Schreinemakers, Zeitschr. phys. Chem. 1897, 
23, 652 a. folgende Bände. 

«) C. R. A. Wright, Proc. Roy. Soc. 1889—1893. 
») C. R. A. Wright, Proc. Roy. Soc. 1892, 50, 390. 
*) BoDLÄNDER, Berg- u. Hüttenm. Ztg. 1897, 56, 331. 
^) CR. A. Wright, Proc. Rov. Soc. a. a. U. 
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verbindet In einem solchen Falle, wie ihn Fig. 86 darstellt, existiert keine wirk- 
liche kritische Temperatur für das ternäre System, da mit steigender Temperator 
die Menge von C in der „kritischen" Lösung immer kleiner 
wird und bei K nur zwei Komponenten, A und B^ an- 
wesend sind. In dem durch Fig. 87 dargestellten Fall 
dagegen ist ein wirklicher ternärer kritischer Punkt vor- 
handen. In dieser Figur ist ak'b eine ternäre Isotherme, 
ak"b ist die Kurve für das binäre System, und K ist der 
ternäre kritische Punkt Alle Punkte außerhalb der heim- 
förmigen Grenzfläche repräsentieren homogene ternäre 
Lösungen« während alle Punkte innerhalb der Fläche hete- 
rogenen Systemen angehören. Oberhalb der Temperatur 
des Punktes K sind die drei Komponenten in allen Ver- 
hältnissen mischbar^ Eine solche ternäre Grenzfläche 
liefert z. B. das ternäre System, welches aus Phenol, 

Wasser und Aceton besteht i). In diesem Falle ist die kritische Temperatur K 
92^ und die Zusammensetzung bei diesem ternären kritischen Punkte ist: 

Wasser 59 Prozent, 
Aceton 12 
^ Phenol 29 

Der Unterschied zwischen den beiden erwähnten Klassen von Systemen ist 
sehr deutlich in den Figuren 88 und 89 zu erkennen, welche die Projektionen 
der zu verschiedenen Temperaturen gehörenden Isothermen auf die Basis des 




Fig. 87. 
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Fig. 89. 



Prismas zeigen. In Fig. 88 bilden die Projektionen paraboloidische Kurven, deren 
beide Zweige von einer Dreieckseite geschnitten werden. Der kritische Punkt K 
ist ein Punkt auf dieser Seite. Im zweiten Fall (Fig. 89) dagegen bilden die Iso- 
thermen elliptische Kurven, die die Projektion des obersten kritischen Punktes K 
umgeben, die jetzt innerhalb des Dreiecks liegt. Bei niedrigeren Tempera- 
turen werden diese isothermischen Grenzkurven von einer Seite des Dreiecks ge- 
schnitten. Bei der kritischen Temperatur k'' des binären Systems berührt die 
Grenzkurve die Seite AB^ und bei noch höheren Temperaturen liegt die Grenz- 
kurve ganz innerhalb des Dreiecks. Bei jeder beliebigen Temperatur zwischen 
dem kritischen Punkt des binären Systems {k") und dem obersten kritischen Punkt 
des ternären Systems (K) ist daher jedes Paar der drei Komponenten in allen 
Verhältnissen mischbar, weil die Region der heterogenen flüssigen Systeme jetzt 
durch eine geschlossene Kurve begrenzt ist, die ganz innerhalb des Dreiecks liegt 
Außerhalb dieser Kurve finden sich nur homogene flüssige Systeme. Daher 



*) ScHRElNEMAKERs, Zeitschr. phys. Chem. 1900, 33, 78. 
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müssen binäre Gemische, die dnrch einen Punkt auf einer der Seiten des Dreiecks 
repräsentiert werden, homogen sein, da sie alle außerhalb der Grenzkurve für 
heterogene flüssige Zustände liegen. 

2. Die drei Komponenten können zwei Paare von partiell mischbaren 

Flfissigkeiten bilden. 

Im Falle der drei Komponenten Wasser, Alkohol und Bemsteinsäurenitril 
sind Wasser und Alkohol in allen Verhältnissen mischbar, nicht aber Wasser und 
Bemsteinsäurenitril oder Alkohol und Bemsteinsäurenitril. 

Wasser und Bemsteinsäurenitril können, wie wir bereits gesehen haben (S. 76), 
zwischen den Temperaturen 13® und 31® zwei flüssige Schichten bilden. Wenn 





Fig. 90. 



Fig. 91. 



daher zwischen diesen Temperaturgrenzen zu einem heterogenen Gemisch von 
Wasser und Nitril Alkohol, oder zu einem Gemisch von Alkohol und Nitril 
Wasser hinzugefügt wird, so entstehen zwei heterogene temäre Systeme, und 
man erhält in dem dreieckigen Diagramm zwei Grenzkurven, wie Fig. 90 zeigt ^). 
Wenn sich die Temperatur ändert, so erleiden auch die Grenzkurven eine ähn- 
liche Veränderung wie die soeben beschriebene. Wenn die Temperatur sinkt, 
breiten sich die Kurven mehr und mehr nach dem Mittelpunkt des Dreiecks hin 
aus und können hier schließlich zusammen kommen. 
Bei noch niedrigeren Temperaturen würden sich die 
Kurven noch weiter ausdehnen, so daß die beiden hete- 
rogenen Regionen zu einem Band in dem dreieckigen 
Diagramm (Fig. 91) zusammenfließen. Dies ist allerdings 
bei den drei genannten Komponenten nicht beobachtet 
worden, da bereits bei einer höheren Temperatur als 
derjenigen, bei welcher die beiden heterogenen Regionen 
der flüssigen Phasen verschmelzen könnten, eine feste 
Phase ausgeschieden wird. 

Die allmähliche Ausdehnung eines parabolischen in 
ein bandförmiges Feld flüssiger heterogener temärer Systeme ist aber bei Wasser, 
Phenol und Anilin*) beobachtet worden. Fig. 92 zeigt drei Isothermen, nämlich 
diejenigen für 148«, 95 <> und 50<>. Bei 148 <> bilden Wasser und Anilin zwei 
Schichten von der folgenden Zusammensetzung: 

Wasser 83,5 Prozent \ , f Wasser 20 Prozent 
Anilin 16,5 „ j \ Anilin 80 

und der kritische Punkt k' hat die Zusammensetzung: 

Wasser 65, Phenol 13,2, Anilin 21,8 Prozent 




Fig. 92. 



^) ScHREiNEMAKERS, Zeitschi. phys. Chem. 1898, 27, 95. 
*) ScHREiNEMAKERS, Zeitschi. phys. Chem. 1899, 29, 577. 
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Bei 95" ist die Zusammensetzang der beiden binärea Lösungen: 
Wasser 93 Prozent l , ( Wasser 8 Prozent 
Anilin 7 „ / [ Anilin 92 

und der Punkt i" hat die Znaammensetzung: 

Wasser 69,9, Phenol 26,6, Anilin 3,5 Prozent 
Bei 50° bildet die Region der heterogenen flüssigen Zustände ein Band 
nnd die beiden von Wasser und Anilin gebildeten binären Schichten haben die 
Zosamme ttse tz nag : 

Wasser 96,5 Prozent 1 , (Wasser 5,5 Prozent, 
Anilin 3.5 „ J \ AnUin 94,5 „ 

und die beiden von Wasser und Phenol gebildeten binären Schichten haben die 
Znsammensetznng : 

Wasser 89 Prozent! . (Wasser 38 Prozent 
Phenol 11 „ II Phenol 62 
Hier bilden femer also alle temären Gemische von Wasser, Phenol und Anilio, 
deren Zusammensetzung durch einen Punkt innerhalb des Bandes aäcä repräsen- 
tiert wird, zwei temäre Lösungen. Wenn dagegen die Zusaramensetziing durch- 
einen Punkt außerhalb des Bandes repräsentiert wird, so entsteht nur eine homo- 
gene Lösung. 

3. Die drei Komponenten bilden drei Paare von partiell mischbaren 
Fifissigkelten. 

Der dritte Hauptfall, welcher vorkommen kann, ist der, daB keine zwei von 
den drei Komponenten vollkommen miteinander mischbar sind. In diesem Falle 
erhalten wir drei parabolische Grenzkurven wie in Fig. 93. Wenn wir uns nun 




Fie-VB. Fig.9L 

vorstellen, daß sich diese drei Kurven nach dem Mittelpunkt des Dreiecks hin 
ausbreiten, was z, B. eintreten kann, wenn die Temperatur erniedrigt wird, so 
wird ein Punkt eneicbt, bei welchem die Kurven zum Teil aufeinander fallen 
und das Diagramm nimmt das Ansehen von Fig. 94 an. 

Die Punkte a, i und c steilen die Punkte vor, in denen sich die drei 
Kurven schneiden, und das Dreieck ai^ ist die Region, in welcher die Kurven 
sich überdecken. Ans diesem Diagramm ersehen wir, daß jedes Gemisch, 
dessen Zusammensetzung durch einen Punkt in den nicht schraffierten Teilen der 
Figur an den Ecken des großen Dreiecks dargestellt wird, eine homogene Lösung 
bildet Wenn die Zusammensetzung einem Punkt entspricht, der in einer der 
viereckigen Regionen x^, x^ und Xg liegt, so entstehen zwei teraäre Lösungen. 
Wenn endlich die Zusammensetzung durch einen Punkt angegeben wird, der 
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in dem inneren Dreieck liegt, so findet eine Scheidung in drei flüssige 
Schichten statt 

Da wir in den nicht schraffierten Regionen an den Ecken des Dreiecks 
drei Komponenten in zwei Phasen haben, einer flüssigen und einer dampfförmigen, 
so haben diese Systeme drei Freiheitsgrade. Bei konstanter Temperatur ist daher 
der Zustand des Systems erst dann bestimmt, wenn die Konzentration zweier 
Komponenten fixiert ist Ein System, welches einem der viereckigen Gebiete 
angehört, hat, wie wir gesehen haben, zwei Freiheitsgrade. Außer der Tempe- 
ratur muß die eine Konzentration fixiert sein. Ein System endlich, dessen Zu- 
sammensetzung in das innere Dreieck abc fällt, bildet drei Schichten und besitzt 
daher nur einen Freiheitsgrad. Wenn nur die Temperatur fixiert ist, so ist auch 
schon die Zusammensetzung der drei Schichten bestimmt, sie ist nämlich die 
der Punkte a<t h und ^, und eine Änderung in der Zusammensetzung des ursprüng- 
lichen Gemisches kann hier nur eine Verschiedenheit in den relativen Mengen 
der drei flüssigen, miteinander im Gleichgewicht befindlichen Schichten, nicht 
aber eine Verschiedenheit ihrer Zusammensetzung zur Folge haben. 

Ein Beispiel eines solchen Systems, welches drei flüssige Phasen bilden kann, 
findet sich in Wasser, Äther und Bemsteinsäurenitrin). 



^) ScHREiNEMAKERS, Zeitschr. phys. Chem. 1898, 26, 543. 
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Anwesenheit fester Phasen. 



A) Der ternäre eutektische Punkt. — Indem wir zur Betrachtung der- 
jenigen temären Systeme übergehen, in denen eine oder mehrere feste Phasen 
zusammen mit einer flüssigen Phase existieren können, wollen wir nicht, wie bei 
den Systemen aus zwei Komponenten, die Löslichkeitskurven diskutieren, sondern 
die einfacheren Beziehungen, welche beim Gefrierpunkt beobachtet werden, 
d. h. wir wollen vor allen Dingen die Gefrierpunktskurven der ternären 
Systeme untersuchen. 

Da es notwendig ist, nicht nur die wechselnde Zusammevsetzung de^ flüssigen 
Phase, sondern auch die Änderung der Temperatur in Betracht zu ziehen, so 
werden wir für die graphische Darstellung der Systeme 
das gerade Prisma (Fig. 95) benutzen. A\ B^ und C' 
in der Figur bezeichnen daher die Schmelzpunkte der 
reinen Komponenten. Wenn wir von der Kompo- 
nente A bei ihrem Schmelzpunkt ausgehen und B 
hinzufügen, welches in flüssigem A löslich ist, so wird 
der Gefrierpunkt von A erniedrigt. Ebenso wird der 
Gefrierpunkt von B durch Hinzufügung von A erniedrigt. 
Auf diese Weise erhalten wir die Gefrierpunktskurve 
Al k^B' für das binäre System; k^ ist ein eutektischer 
Punkt. Diese Kurve liegt natürlich in einer der Seiten- 
flächen des Prismas. In ähnlicher Weise erhalten wir 
die Gefrierpunktskurven Ak^ C und ßk^ C\ Diese 
Kurven geben die Zusammensetzung der binären flüs- 
sigen Phasen an, die mit einer der reinen Kom- 
ponenten oder, beim eutektischen Punkt, mit einem Gemisch der beiden festen 
Komponenten im Gleichgewicht sind. Wenn jetzt zu dem System, welches 
z. B. durch den Punkt k^ repräsentiert wird, eine kleine Menge der dritten Kom- 
ponente C hinzugefügt wird, so wird die Temperatur, bei welcher die beiden 
festen Phasen A und B im Gleichgewicht mit der flüssigen Phase existieren 
können, erniedrigt, und diese Erniedrigung des eutektischen Punktes ist um so 
größer, je mehr voa der Komponente C hinzugefügt wird. In dieser Weise 
erhalten wir die Kurve k^ K, welche nach innen und imten läuft und die 
wechselnde Zusammensetzung der ternären flüssigen Phase angibt, mit der ein 
Gemisch von festem A und B im Gleichgewicht ist. Die Kurven k^ K und k^ K 
sind die entsprechenden eutektischen Kurven für die festen Phasen A und C 
und für die festen Phasen B und C im Gleichgewicht mit ternären Lösungen. 
Beim Punkt K sind die drei festen Komponenten mit der flüssigen Phase im 
Gleichgewicht, und dieser Punkt repräsentiert daher die niedrigste Tempe- 
ratur, welche von der. flüssigen Schmelze im Gleichgewicht mit den 
drei gegebenen festen Komponenten erreicht werden kann. In jeder 
der temären eutektischen Kurven, wie man sie nennen kann, schneiden sich zwei 




Fig. 95. 
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die in jeder Hinsicht mit den in Fig. 63 bis 65 (S. 130 bis 131) gegebenen 
binären Kurven übereinstimmen. 

Da die Temperataren der eutektischen Kurven vom Schmelzpunkt der 
dritten Komponente (A) abhängen, ist es möglich, wenn man Substanzen von 
sehr verschiedenen Schmelzpunkten benutzt, die gegenseitige Einwirkung zweier 
Komponenten (z. B. zweier optischer Antipoden) B und C innerhalb weiter Tempe- 
raturgrenzen zu untersuchen und so das Gebiet der Stabilität der Verbindung, falls 
eine solche entsteht, zu bestimmen. Da in manchen Fällen zwei Substanzen, die 
bei einer Temperatur Mischkristalle bilden, sich bei einer anderen Temperatur zu 
einer bestimmten Verbindung vereinigen, so können die beschriebenen Beziehungen 
benutzt werden und sind tatsächlich benutzt worden, um die Temperatur zu ermitteln, 
bei welcher diese Umwandlung eintritt *). Vermittelst dieser Methode fand Adriani, 
daß /-Campheroxim unter 103® als racemische Verbindung existiert, während es 
über dieser Temperatur einen racemischen Mischkristall 2) bildet (vgl. S. 136). 

B) Gleichgewichte bei höheren Temperaturen. Bildung von Doppel- 
salzen. — Nachdem wir die Beziehungen studiert haben, die in der Nähe der 
Gefrierpunkte der Komponenten beobachtet werden, gehen wir jetzt zur Diskussion 
der Gleichgewichte über, die bei höheren Temperaturen eintreten können. Dabei 
wollen wir die Diskussion ganz auf die aus zwei Salzen und Wasser 
bestehenden Systeme beschränken und unsere Aufmerksamkeit besonders 
auf diejenigen Fälle richten, in denen das Wasser in relativ großer Menge an- 
wesend ist und als Lösungsmittel wirkt. Auch noch eine ändere Einschränkung 
muß beim Studium dieser Systeme gemacht werden, nämlich die, daß die ein- 
zelnen Salze entweder Salze derselben Base oder Salze derselben Säure sind, 
mit anderen Worten, daß sie ein gemeinsames Ion in der Lösung liefern 
können. Eine solche Einschränkung ist notwendig, weil andernfalls das System 
nicht aus drei, sondern aus vier Komponenten bestehen würde ^). 

Umwandlungspunkt. — Bekanntlich gibt es eine Anzahl wasserhaltiger 
Salze, die beim Erhitzen anscheinend eine partielle Schmelzung erleiden, und 
im 5. Kapitel ist das Verhalten solcher Hydrate eingehender im Lichte der 
Phasenregel studiert worden. Wenn z. B. Glaubersalz oder Natriumsulfatdeka- 
hydrat auf ungefähr 32,5^ erhitzt wird, so schmilzt es teilweise, indem das 
Kristallwasser entweicht und wasserfreies Natriumsnlfat entsteht: 

Na,SO^ . 10 HjO = Na^SO^ + 10 H2O *) . 

Die Temperatur 32,5^ bildet, wie wir gelernt haben, den Umwandlungs- 
punkt für das Dekahydrat und wasserfreies Salz plus Wasser. Oberhalb dieser 
Temperatur zerfällt das wasserhaltige Salz und unterhalb derselben vereinigt sich 
das wasserfreie Salz mit Wasser. 

Analoge Erscheinungen kommen in Systemen vor, die von zwei Salzen und 
Wasser gebildet werden, in denen die Bildung von Doppelsalzen stattfinden kann. 
Wenn z. B. ^-Natriumkaliumtartrat über 55^ erhitzt wird, so tritt anscheinend 
partielle Schmelzung ein, und es werden die beiden einzelnen Salze, ^-Natrium- 
tartrat und //-Kalium tartrat, ausgeschieden. Die Umwandlung wird durch die 
folgende Gleichung ausgedrückt: 

4 NaKC^OßH^ • 4 H^O = 2 Na^C^OgH^ • 2 H^O + 2 K^C^OgH^ • | RjO +11 H,0 . 

*) Bruni, Gazzetta chim. ital. 1898, 28, II, 508; 1900, 30, I, 35. Siehe auch: Bruni und 
FiNZi, Accad dei Lincei, 1904, 13, 349; Bruni, daselbst, S. 373. 

«) Zeitschr. phys. Chem. 1900, 36, lt58. 

*) Siebe später 18. Kapitel, Reziproke Salzpaare. Vgl. van't Hoff, Bildung und Spaltung 
von Doppelsalzen (Leipzig 1892). 

*) Im Glaubersalz haben wir ein Beispiel eines sogenannten inkongruenten Schmelz- 
punktes oder eines Punktes, bei welchem das Hydrat unter Abscheidung eines niederen Hy- 
drates oder des wasserfreien Salzes schmilzt (s. auch Meyerhoffer, Zeitschr. phys. Chem. 1904, 
48, 109, oder Landolt-Börnstein -Meyerhoffer, TabeDen, 2. Aufl. S. 518. 
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Wenn andererseits Natrinmtartrat und Kaliamtartrat in dem durch die rechte 
Seite der Gleichung ausgedrückten Verhältnis mit Wasser gemischt werden, so 
bleibt das System teilweise flüssig, solange die Temperatur über 55^ gehalten 
wird (in einem geschlossenen Gefäß, damit kein Wasser entweicht). Wenn da- 
gegen die Temperatur unter diesen Punkt sinkt, so erstarrt die Masse vollständig 
unter Bildung des wasserhaltigen Doppelsalzes. Unter 55^ ist daher das wasser- 
haltige Doppelsalz das stabile System, während über dieser Temperatur die 
beiden einzelnen Salze plus gesättigter Lösung stabil sind^). 

Ein ähnliches Verhalten zeigt das Doppelsalz Kupferdikaliumchlorid 
(CuCl, . 2 KCl . 2 H,0 oder K^CuCl^ • 2 H^O) «). Wenn dieses Salz auf 92 <> erhitzt 
wird, so wird es zum Teil flüssig, die ursprünglichen blauen tafelförmigen Kristalle 
verschwinden und es erscheinen braune Kristallnadeln und weiße Würfel. Läßt 
man die Temperatur sinken, so entsteht wieder das blaue Doppelsalz. Die 
Temperatur 92^ ist also der Umwandlungspunkt, bei welchem die umkehrbare 
Reaktion 

KjCuCl^ . 2 RjO ;± KCuClj + KCl + 2 H^O . 

stattfindet. 

Die Zersetzung des Natriumkaliumtartrats oder des Kupferdikalinmchlorids 
unterscheidet sich von der Zersetzung des Glaubersalzes dadurch, daß zwei neue 
feste Phasen entstehen. Beim Kupferdikaliumchlorid ist überdies eins der Zer- 
setzungsprodukte selbst wieder ein Doppelsalz. 

In den beiden angeführten Beispielen von Zersetzung von Doppelsalzen ent- 
stand genug Wasser, um eine sehr deutliche partielle Verflüssigung zu bewirken. 
Es sind aber auch Beispiele bekannt, bei denen dies nicht der Fall ist. Wenn 
z. B. Kupfercalciumacetat auf 75® erhitzt wird, so zerfällt zwar das Doppelsalz 
nach der Gleichung^ 

• 

CuCa(C^U^O^)^ . 8 HjO = CuCCaHjO,)^ • H^O + Ca(C,U,0,\ • H^O + 6 H^O 

in die beiden einfachen Salze, aber die Menge des abgespalteten Wassers ist 
nicht hinreichend, um die Erscheinung des partiellen Schmelzens sehr deutlich 
hervortreten zu lassen, und man beobachtet daher nur eine Umwandlung der 
Kristalle unter Feuchtwerden derselben. 

Die vorhergehenden Beispiele, in denen die Zerlegung des Doppelsalzes 
durch Temperaturerhöhung bewirkt wird, wurden deshalb zuerst ausgewählt, weil 
sie der Zerlegung des Glaubersalzes mehr analog sind. Es sind aber auch nicht 

■ 

wenig Beispiele bekannt, bei denen das Entgegengesetzte stattfindet, Bildung des 
Doppelsalzes oberhalb des Umwandlungspunktes und Spaltung in die Bestandteile 
unterhalb desselben. Beispiele dieses Verhaltens finden sich in der Bildung von 
Astrakanit aus Natriumsulfat und Magnesiumsulfat, sowie in der Bildung von 
Natriumammoniumracemat aus den beiden Natriumammoniumtar traten, auf die 
wir später zurückkommen werden. Zwischen diesen verschiedenen Systemen 
herrscht jedoch kein wesentlicher Unterschied. Ob Spaltung oder Bildung des 
Doppelsalzes bei Temperaturen über oder unter dem Umwandlungspunkt statt- 
findet, hängt natürlich von der Umwandlungswärme bei diesem Punkt ab. Nach 
dem van't Hoff sehen Gesetz des beweglichen Gleichgewichtes (S. 36) findet 
nämlich bei der höheren Temperatur diejenige Umwandlung statt, welche von 
Wärmeabsorption begleitet ist Wenn daher die Bildung des Doppelsalzes aus 
den einfachen Salzen von Wärmeabsorption begleitet ist, so entsteht das Doppel- 
salz aus den einfachen Salzen, wenn die Temperatur gesteigert wird. Wenn das 



*) Van Leeuwen, Zeitschr. phys. Chem. 1897, 23, 35. 

•) Meyerhoffer, Zeitschr. phys. Chem. 1889, 3, 336; 1890, 6, 97. 

^ Reiches, Zeitschr. phys. Chem. 1887, 1, 221. 
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Entgegengesetzte der Fall ist, so zerfällt das Doppelsalz beim Erhitzen in die 
Einzelsalze ^). 

In denjenigen Fällen, welche bis jetzt studiert worden sind, ist die Um- 
wandlung beim Umwandlungspunkt von einer Aufnahme oder Abspaltung von 
Wasser begleitet, und in solchen Fällen kann die allgemeine Regel 
gegeben werden, daß, wenn das Kristallwasser der beiden einfachen 
Salze zusammen größer ist als das Kristallwasser des Doppelsalzes, 
das letztere aus den ersteren durch Temperaturerhöhung erzengt 
wird (z. B. Astrakanit aus Natriumsulfat und Magnesiumsulfat); wenn 
dagegen das Doppelsalz mehr Kristallwasser enthält als die beiden 
einfachen Salze, so bewirkt Erhöhung der Temperatur Spaltung 
des Doppelsalzes. Wenn wir nach dem Zusammenhang dieser Regel mit 
dem Gesetz von van*t Hoff suchen, so finden wir ihn darin, daß die mit der 
Hydratisierung oder Entwässerung von Salzen verbundene Wärmetönung viel größer 
ist als die der anderen Umwandlungen, welche stattfinden, und daß sie daher das 
Zeichen der gesamten Wärmetönung bestimmt*). 

Dampfdruck. Fünffacher Punkt. — Beim Glaubersalz schneidet, wie wir 
sahen, bei einer bestimmten Temperatur die Dampfdruckkurve des kristallwasser- 
haltigen, festen Salzes diejenige der gesättigten Lösung von wasserfreiem Natrium- 
sulfat Dieser Punkt ist, wie man sich erinnern wird, ein vierfacher Punkt, bei 
welchem die vier Phasen Natriumsulfatdekahydrat, wasserfreies Natriumsulfat, Lösung 
und Dampf koexistieren können. Er ist zugleich der Durchschnittspunkt der Kur\'en 
für vier univariante Systeme. Bei der Bildung von Doppelsalzen findet man ähn- 
liche Beziehungen, aber auch gewisse Unterschiede, welche ihren Grund darin 
haben, daß wir es hier mit Systemen aus drei Komponenten zu tun haben. Es 
sollen hier zwei Fälle kurz beschrieben werden, einer, in welchem die Bildung, 
und einer, in welchem die Zersetzung eines Doppelsalzes stattfindet, wenn die 
Temperatur erhöht wird. 

Wenn man ein Gemisch von festem Natriumsulfatdekahydrat und festem 
Magnesiumsulf atheptahydrat erhitzt, so findet bei 22^ teilweises Schmelzen 
unter Bildung von Astrakanit statt. Bei dieser Temperatur können also die 
folgenden fünf Phasen koexistieren: 

Na,SO4-10H2O; MgSO^.THjO; NajMg(S04)2 • 4 H^O ; Lösung; Dampf. 

Unter diesen Bedingungen haben wir also einen fünffachen Punkt, und da 
drei Komponenten in fünf Phasen vorhanden sind, so ist das System invariant. 
Dieser Punkt ist also der Durchschnittspunkt von Kurven für fünf univariante 
Systeme, von denen in diesem Falle jedes aus vier Phasen bestehen muß. Diese 
Systeme sind: 

L NagSO^.lOHgO; MgSO^ . 7 HgO ; Na2Mg(S04)2 • H^O ; Dampf. 
IL NagSO^ . 10 HgO ; MgSO^ . 7 H^O ; Lösung; Dampf, 
m. UgSO^'lU^O: Na2Mg(SOj2 . 4 HgO ; Lösung; Dampf. 
IV. NajjSO^ . 10 H^O ; Na2Mg(SOJj, • 4 Ufi ; Lösung ; Dampf. 
V. Na^SO^ . 10 H^O ; MgSO^'lU^O; Na2Mg(S04)2 • 4 H^O ; Lösung. 

Wenn man die Dampfdrücke dieser verschiedenen Systeme graphisch dar- 
stellt, so erhält man ein Diagramm wie in Fig. 98^), in der die Kurven der 
gegebenen Aufzählung entsprechend numeriert sind. Wenn das System I erhitzt 
wird, so nimmt der Dampfdruck zu, bis beim fünffachen Punkt die flüssige Phase 

^) Andere Beispiele der Bildung und Zersetzung von Doppelsalzen beim Umwandlungspunkt 
findet der Leser in dem bereits zitierten Werk von van't Hoff: Über die Bildung und 
Spaltung von Doppelsalzen, auch in Bancroft, Phase Rule, S. 180. 

^ Bancroft, Phase Rule, S. 183. 

•) RoozEBOOM, Zeitschr. phys. Chem. 1888, 2, 514. 
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Fig. 96. 



(Lösung) entsteht, und es hängt dann voA den relativen Mengen der verschiedenen 
Phasen ab, ob beim weiteren Erhitzen das System III, IV oder V entsteht Wenn 
eins der beiden ersten entsteht, so erhalten wir den 
Dampfdruck der Lösungen, die gleichzeitig in bezug 
aaf das Doppelsalz und je eins der einfachen Salze 
gesättigt sind. Wenn dagegen die Dampfphase ver- 
schwindet, so erhält man den Druck der konden- 
sierten Systeme, die aus Doppelsalz, zwei einfachen 
Salzen und Lösung bestehen. Diese Kurve gibt daher 
die Änderung des Umwandlungspunktes mit 
demDruck an, und da wir es bei den gewöhn- 
lichen Bestimmungen des Umwandlungspunktes in 
offenen Gefäßen in Wirklichkeit mit kondensierten 
Systemen unter dem Druck einer Atmosphäre zu tun 
haben, so kann offenbar der so bestimmte Umwand- 
lungispunkt nicht genau mit dem fünffachen Punkt zusammenfallen (bei dem sich 
das System unter dem Druck seines eignen Dampfes befinden soll). Allein der 
Druck hat, wie auch in anderen kondensierten Systemen, nur einen geringen Ein- 
fluß auf die Temperatur des Umwandlungspunktes. Ob der Druck den Umwand- 
langspunkt erhöht oder erniedrigt, hängt davon ab, ob die Umwandlung von Ver- 
größerung oder Verminderung des Volums begleitet ist (Satz von van't Hoff und 
Le Chateuer, S. 36). Bei der Bildung von Astrakanit findet Ausdehnung statt, 
und der Umwandlungspunkt wird daher durch Druckzunahme erhöht. Für dieses 
System sind zwar keine Messungen ausgeführt worden, 
aber die Existenz einer solchen Kurve ist für das 
System Kupferacetat und Calciumacetat experimentell 
nachgewiesen worden (s. unten) \). 

Das Dampf druckdiagramm für Kupfercalcium- 
acetat und Wasser (Fig. 99) ist fast das umgekehrte 
des bereits diskutierten Diagramms. In diesem Falle 
wird das Doppelsalz beim Erhitzen zersetzt und die 
Zersetzung ist von Kontraktion begleitet Kurve I 
ist die Dampfdruckkurve für Doppelsalz, die zwei 
einfachen Salze (S. 163) und Dampf. Die Kurven II 
und in geben die Dampfdrucke von Lösungen an, 
die in bezug auf das Doppelsalz und eins der ein- 
fachen Salze gesättigt sind. Kurve IV ist die Druckkurve für die in bezug auf 
die beiden einfachen Salze gesättigten Lösungen, und Kurve V repräsentiert auch 
hier wieder die Änderung des Umwandlungspunktes mit dem Druck. Wenn man 
dieses Diagramm untersucht, so findet man, daß Kupfercalciumacetat nur unter- 
halb des fünffachen Punktes existieren kann, während Astrakanit oberhalb und 
unterhalb desselben existieren kann. Dieses Verhalten findet sich nur in den- 

^) Der Einfluß des Druckes auf den Umwandlongspankt ist quantitativ von van't Hoff, 
Kenrick und Dawson (Zeitschr. phys. Chem. 39, 27, 34; van't Hoff, Zur Bildung der ozeanischen 
Salzablagerungen, I, 66, Braunschweig, 1905) für den Tachhydrit bestimmt worden. Dieses Salz 
entsteht aus Magnesiumchlorid und Calciumcblorid bei 22^ nach der Gleichung 

220 
2 MgCl, . 6 H,0 + CaClj • 6 H,0 ;± Mg^ClgCa . 12 H,0 + 6 HgO . 

Dieser Umwandlimgspunkt steigt um 0,016^ für eine Druckzunahme von 1 Atm., da die Bildung 
von Tachhydrit von Ausdehnung begleitet ist. Die nach der theoretischen Formel (S. 36) be- 
rechnete Zahl ist 0,013" per Atm. 

Wenn man den Einfluß des Druckes des Meerwassers auf die Bildungstemperatur des 
Tachhydrits berechnet (was mit Rücksicht auf das natürliche Vorkommen dieses Salzes von Inte- 
resse ist), so ergibt sich, daß eine Wassertiefe von 1500 m, die einen Druck von 180 Atm. aus- 
übt, die Bildungstemperatur des Tachhydrits nur um ungefähr 3" verändert. Die Wirkung ist also 
verhältnismäßig unbedeutend. * 




Fig. 99. 
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jenigen Fällen, in denen das Doppelsalz durch Temperaturerhöhung zersetzt wird 
und die Zersetzung von einer Volumverminderung begleitet ist*). 

Die Zersetzung des Kupfercalciumacetats in die beiden einfachen Salze und 
gesättigte Lösung ist, wie bereits erwähnt wurde, von Kontraktion begleitet, und 
es war daher zu erwarten, daß Zunahme des Druckes den Umwandlungspunkt 
erniedrigen würde. Diese Erwartung ist durch den Versuch bestätigt worden, 
indem van't Hoff und Spring fanden, daß der Umwandlungspunkt unter dem 
Atmosphärendnick allerdings ungefähr 75^ ist, daß aber das Doppelsalz sogar 
bei gewöhnlicher Temperatur zerfällt, wenn der Druck, auf 6000 Atm. ge- 
steigert wird*). 

Löslichkeitskurven beim Umwandlungspunkt. — Beim Umwandlungspunkt 
können, wie bereits gezeigt wurde, das Doppelsalz und die beiden einfachen Salze 
nebeneinander im Gleichgewicht mit derselben Lösung existieren. Der Umwand- 
lungspunkt muß daher der Durchschnittspunkt zweier Löslichkeitskurven sein, 
der Löslichkeitskurve des Doppelsalzes und der Löslichkeitskurve des Gremisches 
der beiden einfachen Salze. £s muß hier bemerkt werden, daß wir es nicht 
mit den Löslichkeitskurven der einfachen Salze getrennt zu tun haben, denn da 
die Systeme aus drei Komponenten bestehen, so kann eine einzelne feste Phase 
bei einer gegebenen Temperatur mit Lösungen von verschiedener Zusammensetzung 
im Gleichgewicht sein, und erst zwei feste Phasen in Berührung mit Lösung (und 
Dampf) können daher notwendigerweise ein univariantes System geben. Dasselbe 
gilt natürlich für die Löslichkeit des Doppelsalzes, denn ein Doppelsalz bildet eben- 
falls eine einzelne Phase und kann daher mit Lösungen von wechselnder Zusammen- 
setzung im Gleichgewicht existieren. Wenn wir aber die Einschränkung machen 
(was wir im vorliegenden Falle zunächst tun), daß das feste Doppelsalz nicht durch 
Wasser zersetzt wird, so enthält die Lösung die einfachen Salze in denselben 
relativen Mengen, wie sie im festen Doppelsalz enthalten sind, und das 
System kann daher als ein solches von zwei Komponenten, Doppelsalz und Wasser, 
betrachtet werden. In diesem Falle genügt eine feste Phase nebst Lösung und 
Dampf, um ein univariantes System zu bilden, und die Löslichkeit hat daher bei 
einer gegebenen Temperatur einen vollkommen bestimmten Wert 

Da in fast allen Fällen die Löslichkeit in offenen Gefäßen bestimmt wird, 
wollen wir bei der folgenden Diskussion annehmen, daß die Dampfphase ab- 
wesend ist und daß sich das System unter einem konstanten Druck, nämlich 
dem Atmosphärendruck, befindet. Mit dieser Einschränkung bilden daher vier 

Phasen ein invariantes System, drei Phasen ein 
univariantes und zwei Phasen ein bivariantes 
System. 

Wir wissen bereits, daß bei Natriumsulfat 
und Wasser die Löslichkeitskurve des Salzes 
beim Umwandlungspunkt eine plötzliche Ände- 
rung der Richtung erleidet und daß diese von 
einer Änderung der festen Phase begleitet ist, 
die mit der Lösung im Gleichgewicht ist. Das- 
selbe Verhalten findet sich auch bei Doppel- 
salzen. Um dies zu erläutern, wollen wir kurz 
die Löslichkeitsverhältnisse einiger Doppelsalze 
diskutieren, und zwar wollen wir mit einem der 
einfachsten Fälle beginnen, der Bildung von 
Rubidiumracemat aus d- und /-Rubidiumtartrat 
Die Löslichkeiten sind in P'ig. 100 schematisch dargestellt, und die numerischen 
Daten sind in der folgenden Tabelle enthalten. Die Löslichkeit ist durch die 




CG* 30* 34* 88* 42* 4Ä* 50* 54' 59* 
Fig. 100. 



*) RoozEBOOM, Zeitscbr. phys. Chem. 1887, 1, 227. 
») Zeitschr. phys. Chem. 1887, 1, 227. 
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Anzahl der Grämm-Moleküle RbgC^H^O^ ausgedrückt, die in 100 Gramm- 
Molekülen Wasser enthalten sind^). 



Temperatoi 


Löslichkeit des 


Löslichkeit des 


Tartratgemisches 


Racemats. 


25» 


13,03 


10,91 


35 <> 




12,63 


40,40 




13,48 


40,70 


13,46 


— 


540 


13,83 





In Fig. 100 stellt die Kurve AB die Löslichkeit des Racemats, die Kurve i4'^C 
die Löslichkeit des Tartratgemisches vor. Unterhalb des Umwandlungspunktes 
ist also die Löslichkeit des Racemats geringer als die des Tartratgemisches. Die 
in bezug auf das letztere gesättigte Lösung ist in bezug auf das Racemat über« 
sättigt, wenn also ein fester Kristallkeim des letzteren zugesetzt wird, so scheidet 
sich Racemat aus, und wenn die beiden Tartrate im Gemisch in äquimolekularen 
Mengen anwesend sind, so verschwinden sie schließlich vollständig und es bleibt 
nur Racemat als feste Phase übrig. Die Lösung hat dann eine Zusammen- 
setzung, die durch einen Punkt der Kurve AB angegeben wird. Oberhalb des 
Umwandlungspunktes würde umgekehrt die gesättigte Lösung des Racemats in 
bezug auf die beiden Tartrate übersättigt sein, und es würde Umwandlung in 
die letzteren erfolgen. Wenn man daher eine Lösung äquimolekularer Mengen 
von d' und /-Rubidium tartrat bei einer Temperatur über 40® verdampfen läßt, 
so scheidet sich ein Gemisch der beiden Tartrate aus. Bei Temperaturen unter 
40® dagegen scheidet sich das Racemat aus. 

Ähnliche Beziehungen findet man zwischen d- und /-Natriumammoniumtartrat 
und Natriumammoniumracemat, aber in diesem Falle ist das Racemat in Berührung 
mit der Lösung oberhalb des Umwandlungspunktes (27®) die stabile Form^). 
Unterhalb des Umwandlungspunktes liegt daher die Löslichkeitskurve der ge- 
mischten Tartrate unter der Löslichkeitskurve des Racemats. Unterhalb des Um- 
wandlungspunktes zerfällt daher festes Natriumammoniumracemat in Berührung 
mit Lösung in ein Gemisch von festem d- und /-Natriumammoniumtartrat Bei 
einer höheren Temperatur, 35®, zerfällt Natriumammoniumracemat in Natrium- 
racemat und Ammoniumracemat '). 

Das Verhalten des Natriumammoniumracemat ist deshalb von Interesse, 
weil es die erste racemische Substanz war, die durch einen Kristalli- 
sationsprozeß in ihre optisch aktiven Formen zerlegt wurde. Pasteur*) 
erhielt, indem er eine Lösung von Traubensäure halb mit Natron und halb mit 
Ammoniak neutralisierte und die Lösung verdampfen ließ, ein Gemisch von d- und 
/-Natriumammoniumtartrat. Pastetjr wußte nichts von der Existenz eines Umwand- 
lungspunktes, und daß sein Versuch gelang, war dem günstigen Umstand zu ver- 
danken, daß er die Lösung bei einer Temperatur unter 27® verdampfen ließ. Hätte 
er eine höhere Temperatur angewandt, so würde eine Spaltung des Racemats in 
die beiden enantiomorphen Formen nicht stattgefunden haben. Aus diesem Grunde 
mißlang der Versuch Staedels, dieselbe Spaltung zu bewirken^). 

Zersetzimg des Doppelsalzes durch VVTasser. — In den beiden be- 
schriebenen Fällen besitzen die Löslichkeitsverhältnisse beim Umwandlungspunkt 

*) van't Hoff u. Müller, Ber. 1898, 21, 2206. 
*) van't Hoff u. van Deventer, Zeitschr. phys. Chem. 1887, 1, 165. 
*) Eine ausführliche Diskossion der Löslichkeitsverhältnisse von NatriumammDniainracemat 
findet sich bei van't Hoff, Bildung und Spaltung von Doppelsalzen, S. 81. 
*) Ann. chim. phys. 1848. [3], 24, 442. 
*) Siehe van't Hoff u. van Deventer, Zeitschr. phys. Chem. 1887, 1, 165. 
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einen einfacheren Charakter als bei den meisten Doppelsalzen. Bringt man bei 
einer Temperatur oberhalb des Umwandlungspnnktes ein Gemisch von d- und 
/-Rubidium tartrat in äquimolekularen Mengen in Berührung mit Wasser, so 
erhält man eine Losung, die in bezug auf beide enantiomorphe Formen gesättigt 
ist, und da die Löslichkeit der beiden optischen Antipoden, ebenso die Wirkung 
des einen auf die Löslichkeit des anderen dieselbe ist, so enthält die Lösung 
äquimolekulare Mengen des ^-Salzes und des /-Salzes. Wenn jetzt die Lösung 
in Berührung mit den festen Salzen bis gerade unter den Umwandlungspunkt 
abgekühlt wird, so wird sie in bezug auf das Racemat übersättigt und dieses 
scheidet sich aus. Hierdurch wird die Lösung in bezug auf das Gemisch der 
aktiven Salze ungesättigt und diese müssen daher in Lösung gehen. Da die 
letzteren in gleichem Grade löslich sind, so lösen sich gleiche Mengen von 
beiden, und es wird eine weitere Menge des Racemats ausgeschieden. Diese Pro- 
zesse der Auflösung und Ausscheidung schreiten so lange fort, bis die einfachen 
Tartrate vollständig verschwunden sind und nur Racemat als feste Phase übrig isL 
Infolge der identischen Löslichkeit der beiden Tartrate wird beim Passieren des 
Umwandlungspunktes kein Oberschuß einer der beiden Formen übrig bleiben. 
Hieraus folgt, daß das Racemat als einzige feste Phase in Berührung mit ihrer 
gesättigten Lösung beim Umwandlungspunkt existieren kann, oder, mit anderen 
Worten, das Racemat wird beim Umwandlungspunkt nicht durch Wasser 
zersetzt. Dasselbe Verhalten zeigt auch das Natriumammoniumracemat bei 27®, 
da die beiden enantiomorphen Natriumammoniumtartrate ebenfalls identische Lös- 
lichkeit besitzen. 

Ein ganz anderes Verhalten zeigt dagegen z. B. der Astrakanit und 
die Mehrheit der Doppelsalze, da die Löslichkeit der einfachen Salze, 
aus denen sie bestehen, nicht dieselbe ist. Wenn z. B. ein Gemisch von 
Natriumsulfat und Magnesiumsulfat in äquimolekularen Mengen unterhalb des Um- 
wandlungspunktes (22®) im Überschuß mit Wasser in Berührung gebracht wird, so 
löst sich mehr Magnesiumsulfat als Natriumsulfat. Die Löslichkeit dieser beiden 
Salze in einer gemeinsamen Lösung ist durch die folgenden Zahlen gegeben, 
welche die Anzahl der Salzmoleküle in 100 Molekülen Wasser ausdrücken^). 

Zusammensetzung von Lösungen, 
die in bezug auf Na^SO^-lOHgO und MgSO^ . lOH^O 

gesättigt sind. 



Temperatur 


NajSO^ 


MgSO^ 


18,5® 
24,5® 


2,16 
3,43 


4,75 
4,68 



Beim Umwandlungspunkt enthält also die Lösung offenbar mehr Magnesium- 
sulfat als Natriumsulfat, und dies muß auch noch der Fall sein, wenn sich Astra- 
kanit ausscheidet, der Natriumsulfat und Magnesiumsulfat in äquimolekularen 
Mengen enthält. Wenn daher die Temperatur ein wenig über den Umwand- 
lungspunkt erhöht wird, so gehen Magnesiumsulfat und Natriumsulfat in Lösung, 
aber das erstere in größerer Menge als das letztere, und es scheidet sich Astra- 
kanit aus. Dieser Prozeß schreitet solange fort, bis alles feste Magnesiumsulfat ver- 
schwunden ist und ein Gemisch von Astrakanit und Natriumsulfatdekahydrat als 
feste Phasen übrig bleibt Da jetzt vier Phasen anwesend sind, so ist das System 
bivariant, wird aber univariant, weil wir angenommen haben, daß das System 

^) Meyerhoffer, Zeitschr. phys. Chem. 1890, 6, 121. 
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unter einem Drucke von ^ = 1 Atm. ist, and wir daher die Zahl der Freiheiten 
um eins vermindert haben, und folglich hat bei einer gegebenen Temperatur die 
Lösung eine bestimmte Zusammensetzung, die aus der folgenden Tabelle zu er- 
sehen ist 

Zusammensetzung einer Lösung, 
die in bezug auf Na,Mg(S04)2 • 4HjO und Na,SO^ . lOH^O 

gesättigt ist 



Temperatur 



22« 
24,5 



Na,SO, 



2,95 
3,45 



Mg SO, 



4,70 
3,G2 



Oft 



Aus diesen Zahlen geht hervor, daß bei einer Temperatur unmittelbar über 
dem Umwandlungspunkt eine Lösung in Berührung mit den beiden festen Phasen, 
Astrakanit und Glaubersalz, relativ weniger Natriumsulfat enthält als eine reine 
Lösung von Astrakanit enthalten würde, da in diesem Falle gleiche molekulare 
Mengen von Na^SO^ und MgSO^ gelöst sein würden. Eine Lösung, die in bezug 
auf Astrakanit allein gesättigt ist, ent- 
hält mehr Natriumsulfat als die in be- 
zug auf Astrakanit plus Glaubersalz 
gesättigte Lösung, und das letztere 
wird infolgedessen ausgeschieden. 
Wenn daher Astrakanit bei einer ^ 
dem Umwandlungspunkt naheliegenden ^ 
Temperatur mit Wasser in Berührung ^ 
gebracht wird, so erleidet er eine 
Zersetzung unter Abscheidung von 
Glaubersalz (wenn Übersättigung aus- 
geschlossen ist). 

Dies wird vielleicht noch klarer, 
wenn man Fig. 101 betrachtet In 

diesem Diagramm stellen die Ordinaten das Verhältnis von Natriumsulfat zu Mag- 
nesiumsulfat in den Lösungen dar, und die Abszissen bedeuten die Temperaturen. 
Die Linie AB repräsentiert Lösungen, die in bezug auf ein Gemisch der einfachen 
Salze gesättigt sind (S. 168); BC bezieht sich auf Lösungen im Gleichgewicht 
mit Astrakanit und Magnesiumsulfat, und BX gibt die Zusammensetzung von 
Lösungen an, die mit den festen Phasen Astrakanit und Glaubersalz in Berührung 
sind. Die Werte der Löslichkeit sind in der folgenden Tabelle und in der Tabelle 
auf S. 168 enthalten und sind, wie vorher, in Gramm-Molekülen in 100 Gramm- 
Molekülen Wasser ausgedrückt^). 




Fig. 101. 





Astrakanit + 


Natriamsulfat 


Astrakanit -f Magnesiumsulfat 


Temperatur 







- 






Na,SO^ 


Mg SO, 


Na, SO, 


Mg SO, 


18,50 


' 




3,41 


4,27 


22» 


2,95 


4,70 


2,85 


4,63 


24,5 


3,45 


3,62 


2,68 


4,76 


300 


4,58 


2,91 


2,30 


5,31 


35» 


4,30 


2,76 


1,73 


5,88 



^) RoozEBOOM, Zeitschr. phys. Chem. 1888, 2, 518. 
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Beim Umwandlungspankt ist das Verhältnis von Natriumsulfat zu Magnesium- 
sulfat annähernd 1 : 1,6. In Lösungen, die in bezug auf Astrakanit und Glauber- 
salz gesättigt sind, nimmt die relative Menge von Natriumsulfat mit steigender 
Temperatur zu, in Lösungen, die in bezug auf Astrakanit und Magnesiumsulfat ge- 
sättigt sind, nimmt dagegen das Verhältnis von Natriumsulfat zu Magnesiumsulfat ab. 

Wenn wir nur die Temperaturen oberhalb des Umwandlungspunktes be- 
trachten, so ersehen wir aus der Figur, daß Lösungen, die durch Punkte über 
der Linie BX repräsentiert werden, relativ mehr Natriumsulfat enthalten als 
Lösungen in Berührung mit Astrakanit und Glaubersalz; und Lösungen, die unter- 
halb der Linie BC liegen, enthalten relativ mehr Magnesiumsulfat als Lösungen, 
die mit diesem Salz und Astrakanit gesättigt sind. Diese Lösungen sind daher 
nicht stabil, sondern sie scheiden in dem einen Falle Astrakanit und Glaubersalz, 
im anderen Falle Astrakanit und Magnesiumsulfat aus, bis ein Punkt auf BX oder 
B C erreicht wird. Alle Lösungen jedoch, die rechts von CBX liegen, sind in bezug 
auf diese beiden Paare von Salzen ungesättigt, und nur die durch die Linie XY 
repräsentierten Lösungen (die äquimolekulare Mengen von Natriumsulfat und 
Magnesium Sulfat enthalten) sind in bezug auf das reine Doppelsalz gesättigt 

Umwandlungsintervall. — Durch Fig. 101 wird noch ein anderer Punkt im 
Verhalten des Astrakanits und der Doppelsalze überhaupt aufgeklärt. Bei Tempe- 
raturen zwischen den durch die Punkte B und Jf repräsentierten wird das Doppel- 
salz, wenn es in Berührung mit Wasser gebracht wird, unter Abschei- 
dung von Natriumsulfat zersetzt. Oberhalb der Temperatur des Punktes X 
dagegen ist die reine Bodenkörperlösung des Doppelsalzes stabil, weil sie unge- 
sättigt ist in bezug auf jedes der Einzelsalze in Gegenwart von festem Doppelsalz, 
daher also von jeder Komponente noch etwas aufnehmen kann. Bei Temperaturen 
also über derjenigen, bei welcher die Lösung in gleichzeitiger Berührung mit dem 
Doppelsalz und dem weniger löslichen einfachen Salz die einfachen Salze in dem- 
selben Verhältnis enthält, in welchem sie im Doppelsalz enthalten sind, löst sich 
das letztere, ohne eine Zersetzung zu erleiden. Das Intervall zwischen 
derjenigen Temperatur, bei welcher die Möglichkeit der Bildung 
des Doppelsalzes anfängt (Umwandlungspunkt), und derjenigen, bei 
welcher das Doppelsalz aufhört, von Wasser zersetzt zu werden, 
heißt das Umwandlungsintervall^). Wenn die beiden einfachen Salze beim 
Umwandlungspunkt identische Löslichkeit haben, so ist das Umwandlungsintervall 
gleich Null, wie z. B. im Falle des Rubidiumracemats. 

In denjenigen Fällen, in denen das Doppelsalz die stabile Form unter dem 
Umwandlungspankt ist, erstreckt sich das Umwandlungsintervall abwärts auf eine 
niedrigere Temperatur. Fig. 97 hat dann die umgekehrte Form. 

Rückblick. — Wir haben gelernt, daß die Bildung der Doppelsalze aus 
den einfachen Salzen, sowie das Zerfallen der Doppelsalze in die einfachen Salze 
an eine bestimmte Temperatur, die sogenannte Umwandlungstemperatur, 
gebunden ist. Bei dieser Umwandlungstemperatur schneiden sich zwei Dampf- 
druckkurven, nämlich eine Dampfdruckkurve eines Gemisches der festen ein- 
fachen Salze und die Dampfd nickkurve der gesättigten Lösung des Doppelsalzes, 
oder die Dampfdruckkurve des festen Doppelsalzes und die Dampfdruckkurve der 
mit den gemischten einfachen Salzen gesättigten Lösung. Auch die Löslichkeits- 
kurven dieser beiden Systeme schneiden sich beim Umwandlungspunkt, aber wenn 
auch die Bildung des Doppelsalzes beim Umwandlungspunkt beginnt, so kann 
vollständige Stabilität in Berührung mit Wasser doch erst bei einer Temperatur 
über (oder unter) diesem Punkt erreicht werden. Nur wenn die Temperatur 
außerhalb des Umwandlungsintervalls liegt, löst sich ein Doppelsalz 
(z. B. die Alaune) in Wasser ohne Zersetzung. 

*) Meyerhoffer, Zeitscbr. phys. Chem. 1890, 5, 109. Hber die Bedeutung des Um- 
vandlungsintervalles bei optisch- aktiven Substanzen siehe Meyerhoffer, Ber. 1904, 37, 2604. 



Sechzehntes Kapitel. 

Isothermen und das räumliche Modell 

Im vorhergehenden Kapitel betrachteten wir die Ändemngen der Löslichkeit 
von Doppelsalzen nnd von Gemischen der einfachen Salze, aus denen sie be- 
stehen, mit der Temperatur. Dabei richteten wir unsere Aufmerksamkeit nament- 
lich auf die Beziehungen zwischen den beiden Systemen beim Umwandlungspunkt 
Wir wollen jetzt das Studium der Systeme aus drei Komponenten damit be- 
schließen, dafi wir ganz kurz die Löslichkeitsbeziehungen bei konstanter Tem- 
peratur oder die isothermischen Löslichkeitskurven diskutieren. Dies wird 
neues Licht verbreiten über die Änderung der Löslichkeit einer Kompo- 
nente durch die Hinzufügung einer anderen Komponente, sowie auf die 
Bedingungen der Bildung und der stabilen Existenz von Doppelsalzen in Lösung. 
Mit Hilfe dieser Isothermen werden auch die Erscheinungen der Kristallisation 
bei konstanter Temperatur — Erscheinungen, die nicht nur wissenschaftliches 
Interesse haben, sondern die auch für die Fabrikation von Doppelsalzen 
von großer Bedeutung sind — besser verstanden werden i). 

Auch die Methode der bildlichen Darstellung der Änderung der Konzen- 
tration der beiden in Lösung befindlichen Salze mit der Temperatur soll kurz 
beschrieben werden. 

Nichtbildimg von Doppelsalzen. — Fig. 102 zeigt die Löslichkeitskurven 
zweier Salze A und B^ die bei der gegebenen Temperatur kein Doppelsalz 
bilden*). Die Ordinaten geben die Menge von A, 
die Abszissen die Menge von B in derselben Menge 
der dritten Komponente, des Lösungsmittels, an. Der 
Punkt A gibt also die Löslichkeit des Salzes A und 
der Punkt B die Löslichkeit des Salzes B bei der ge- 
gebenen Temperatur an. Da wir es mit einem System 
aus drei Komponenten zu tun haben, so bildet eine 
feste Phase in Berührung mit Lösung ein bivariantes 
System (in Abwesenheit der Dampfphase und unter 
konstantem Druck). Daher kann bei jeder gegebenen ~ Fig. 102. 

Temperatur die Konzentration der Lösung im Gleich- 
gewicht mit der festen Phase eine Änderung erleiden. Wenn also zu einer 
reinen Lösung von A eine kleine Menge von B hinzugefügt wird, so wird in 
der Tat die Löslichkeit von A im allgemeinen verändert werden. In der Regel 
wird sie vermindert, zuweilen aber auch vermehrt**). Die Kurve AC stellt die 
wechselnde Zusammensetzung der Lösung im Gleichgewicht mit der festen 
Komponente A dar. Ebenso stellt BC die Zusammensetzung der Lösungen in 

*) Vg^. nameDtlich van't Hoff, Bildung und Spaltang von Doppelsalzen, S. 8 ff; Roozeboom, 
Zeitschr. phys. Chem. 1892, 10, 158; BANCROFT, Phase Role, S. 201, 209. 

*) Hier muß dieselbe Einschränkung "wie im vorigen Kapitel gemacht werden, nämlich 
daß die beiden Salze in Lösung ein gemeinsames Ion geben. 

*) Z. B. bei Hinzufügong von Ammoninmcblorid za Lösungen von Feirichlorid (Roozeboom, 
Zeitschr. phys. Chem. 1892, 10, 149). 
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Fig. 108. 



Berührung mit reinem B als fester Phase dar. Beim Punkt C, in welchem 
sich die beiden Kurven schneiden, sind zwei feste Phasen, reines A und By im 
Gleichgewicht mit Lösung, und das System wird bei gegebener Temperatur invariant. 
Bei diesem Punkt ist die Lösung in bezug auf beide Salze gesättigt und muß bei 
einer gegebenen Temperatur eine bestimmte Zusammensetzung haben. Wenn wir 
z. B. annehmen, A sei Natriumsulfatdekahydrat und B Magnesiumsulf atheptahydrat 
und die Temperatur sei 18,5^^ (d. h. unter dem Umwandlungspunkt), so würde der 
Punkt C eine Lösung repräsentieren, die 2,16 Gramm-Moleküle Na^SO^ und 4,57 
Gramm-Moleküle MgSO^ auf 100 Gramm-Moleküle Wasser enthält (S. 168). Die 
Kurve ACB ist die Grenzkurve für gesättigte Lösungen. Lösungen, welche außer 

halb dieser Kurve liegen » sind übersättigt, Lösungen, 
die in der Fläche ACBO liegen, sind ungesättigt 

Bildung eines Doppelsalzes, -r- Wenn die Tem- 
peratur außerhalb ^) des Umwandlungsintervalls liegt, 
so ist es, wie wir bereits im vorhergehenden Kapitel 
gelernt haben, möglich, eine reine gesättigte Lösung des 
Doppelsalzes zu bereiten. Wenn wir nun annehmen, 
das Doppelsalz enthalte die beiden einfachen Salze in 
äquimolekularen Mengen, so muß diese gesättigte Lösung 
durch einen Punkt repräsentiert werden, der auf der Hal- 
bierungslinie des Winkels AOB liegt, z. B. den Punkt D 
in Fig. 103. Ein Doppelsalz ist aber nur eine einzige 
Phase und kann daher bei konstanter Temperatur in Berührung mit Lösungen 
vqn verschiedenen Konzentrationen existieren, wie sie durch EDF repräsen- 
tiert werden. 

Wir wollen jetzt die Beziehungen zwischen der Löslichkeitskurve für das 
Doppelsalz und den Löslichkeitskurven für die einfachen Salze vergleichen. Wir 
wollen annehmen, das Doppelsalz entstehe aus den einfachen Salzen, wenn (wie 
bei der Bildung von Astrakanit) die Temperatur über einen gewissen Punkt 
gesteigert wird. Bei einer Temperatur unterhalb des Umwandlungspunktes ist, wie 

wir gesehen haben, die Löslichkeit des Doppel- 
salzes größer als die Löslichkeit des Gemisches 
der einfachen Salze. Die Kurve EDF muß daher 
über dem Punkt C liegen, in der Region, die 
Lösungen repräsentiert, welche in bezug auf die 
einfachen Salze übersättigt sind (Fig. 104). Eine 
solche Lösung würde aber metastabil sein, und 
wenn sie mit den einfachen festen Salzen in Be- 
rührung gebracht würde, so würden diese aus- 
geschieden werden und es würde eine Lösung ent- 
stehen, die durch den Punkt C repräsentiert wird. 
Bei dieser Temperatur würde also die isothermische 
Löslichkeitskurve nur aus zwei Zweigen .bestehen. 
Wir wollen jetzt annehmen, die Temperatur sei die des Umwandlungspunktes. 
Bei diesem Punkt kann das feste Doppelsalz zusammen mit den festen einfachen 
Salzen in Berührung mit der Lösung existieren. Die Löslichkeitskurve des Doppel- 
salzes muß daher, wie Fig. 105 zeigt, bei dieser Temperatur durch den Punkt C 
gehen. 

Aus dieser Figur ist zu ersehen, daß in dem gewählten Beispiele eine Lösung, 
die nur in bezug auf das Doppelsalz gesättigt ist (Punkt Z>), in bezug auf die Kom- 
ponente A übersättigt ist Wenn daher bei der Temperatur des Umwandlungs- 




Fig. 104. 



*) Die Temperatur muß natürlich auf derjenigen Seite des Umwandlungspunktes liegen, 
auf welcher das Doppelsalz stabil ist. 



Bildung eines Doppelsalzes. 
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punktes ein Überschaß des Doppelsalzes in Berührung mit Wasser i) gebracht wird, 
und wenn Übersättigung ausgeschlossen ist, so erleidet das Doppelsalz eine 
Zersetzung und die Komponente A wird ausgeschieden. Die relative Kon- 
zentration der Komponente B in der Lösung nimmt daher zu und die Zusammen- 
setzung der Lösung ändert sich hierdurch in der Richtung D C. Wenn die Lösung 
die Zusammensetzung von C hat, hört die Abscheidung des einfachen Salzes auf, 
weil bei diesem Punkt die Lösung «owohl für das 
Doppelsalz wie auch für das einfache Salz gesättigt ist 
und das System invariant wird. 

Das Diagramm erklärt sehr deutlich die Erschei- 
nung der Zersetzung eines Doppelsalzes beim Um- 
wandlungspunkt. Diese Zersetzung wird natürlich ein- 
treten, wenn die Lösung, welche bei der Temperatur 
des Umwandlungspunktes in bezug auf die beiden ein- 
fachen Salze gesättigt ist (Punkt C), diese Salze nicht in 
demselben Verhältnis enthält, in welchem sie im festen 
Doppelsalz vorhanden sind. Wenn der Punkt C aber 
auf der punktierten Halbierungslinie des rechten Winkels 
läge, so würde die reine gesättigte Lösung des Doppelsalzes in bezug auf keins der 
beiden einfachen Salze übersättigt sein, und das Doppelsalz würde daher nicht 
durch Wasser zersetzt werden. Dies Verhalten findet sich, wie bereits erwähnt 
wurde, bei optisch aktiven Isomeren, deren Löslichkeiten identisch sind. 

Beim Umwandlungspunkt besteht daher die isothermische Kurve ebenfalls 
aus zwei Zweigen, aber der Durchschnittspunkt der beiden Zweige repräsentiert 
jetzt eine Lösung, die nicht nur in bezug auf die einfachen Salze, sondern auch 
in bezug auf das Doppelsalz in Gegenwart der einfachen Salze gesättigt ist 

Wie wir soeben gesehen haben, bewirkt eine Temperaturänderung, dafi sich 
die beiden Löslichkeitskurven, die für die beiden einfachen Salze und die für 
das Doppelsalz, einander nähern (vgl. Fig. 104 u. 105). 
In einem früheren Kapitel fanden wir aber, daß beim 
Passieren des Umwandlungspunktes nach der Region 
der Stabilität für das Doppelsalz die Lösung, welche 
für ein Gemisch der beiden einfachen Salze gesättigt 
ist, für das Doppelsalz übersättigt ist. In diesem Falle 
muß daher der Punkt C über der Löslichkeitskurve des 
reinen Doppelsalzes liegen (Fig. 106), und wenn eine 
Lösung von der Zusammensetzung C mit dem Doppel- 
salz in Berührung gebracht wird, so wird dieses aus- 
geschieden. Wenn auch die einfachen Salze anwesend 
wären, so würden diese, während sich das Doppelsalz 
ausscheidet, in Lösung gehen, weil die Zusammensetzung 
der Lösung unverändert bleiben fuuß, solange die beiden einfachen Salze an- 
wesend sind. Wenn eins der beiden einfachen Salze früher verschwindet als 
das andere, so bleibt festes Doppelsalz plus A oder Doppelsalz plus B übrig und 
die Zusammensetzung der Lösung wird entweder die dem Punkt D (gesättigt für 
festes Doppelsalz plus A) oder die dem Punkt F (gesättigt für festes Doppelsalz 
plus B) entsprechende sein. 

In bezug auf die in Fig. 106 dargestellte Isotherme ist noch zu bemerken, daß 
bei dieser Temperatur eine für das reine Doppelsalz gesättigte Lösung nicht mehr 
für eins der beiden einfachen Salze (Punkt D) übersättigt ist. Daher wird bei 
der Temperatur dieser Isotherme das Doppelsalz nicht durch Wasser zersetzt 




Fig. 106. 



') Ein Überschuß des Doppelsalzes muß genommen werden, da sonst eine ungesättigte 
Losung entstellen könnte, die natürlich kein Salz ausscheiden würde. 
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Bei dieser Temperatur besteht femer die Grenzkarve ans drei Zweigen, AD^ 
DF und FB^ die die Znsammensetzung der Liösungen angeben, die beziehungs- 
weise mit reinem A^ mit Doppebalz und mit reinem B im Gleichgewicht sind, 
während die Punkte D und F Lösungen repräsentieren, die für Doppelsalz plus A 
und für Doppelsalz plus B gesättigt sind. 

Wenn man fortfährt, die Temperatur in derselben Richtung zu ändern, so 
tritt die Verschiebung der Löslichkeitsknrven deutlicher hervor, wie in Fig. 107 
zu sehen ist Bei der Temperatur dieser Isotherme liegt die Lösung, welche 
für das Doppelsalz gesättigt ist, in einer Region, in welcher die Lösung in bezug 
auf die einfachen Salze nicht gesättigt ist, und das Doppelsalz kann jetzt als 
feste Phase in Berührung mit Lösungen existieren, die relativ mehr von A (Kurve ED) 
sowie auch mit Lösungen, sich relativ mehr von B (Kurve DF) enthalten, als 
Doppelsalz selbst enthalten ist 

Umwandlungsinteryall. — Aus dem Gesagten, sowie aus den Figuren 104 
bis 107 ergibt sich, daß ein System durch Änderung der Temperatur aus einem 

Zustand, in welchem das feste Doppelsalz ganz unfähig 
ist, in Berührung mit Lösung zu existieren (wenn Ober- 
sättigung ausgeschlossen ist), in einen Zustand über- 
gehen kann, in welchem die Existenz des Doppebalzes 
in Gegenwart von Lösung möglich wird, aber nur bei 
gleichzeitiger Gegenwart eines der beiden einfachen 
festen Salze (Umwandlungspunkt, Fig. 105). Eine 
weitere Änderung der Temperatur führt zu einem Zu- 
stand, in welchem die stabile Existenz des reinen 
Doppelsalzes in Berührung mit Lösung eben möglich 

Fl« 107 " '"'^ (^*^' ^^®)» ^"**^ wenn dieser Punkt überschritten 

wird, so können reine gesättigte Lösungen des Doppel- 
salzes erhalten werden (Fig. 107). Daher erleidet das Doppelsalz bei jeder 
Temperatur zwischen der durchFig.105 und der durchFig.106 repräsen- 
tierten eine partielle Zersetzung unter Abscheidung eines der beiden 
einfachen Salze. Dieses Temperaturintervall zwischen dem Umwandlungspunkt 
und der Temperatur, bei welcher eine stabile gesättigte Lösung des reinen Doppel- 
salzes eben möglich zu werden anfängt, ist, wie wir wissen, das Umwandlungs- 
intervall (S. 170). Das Umwandlungsintervall wird, wie aus den Figuren 
hervorgeht, auf der einen Seite von der Umwandlungstemperatur und 
auf der anderen Seite von derjenigen Temperatur begrenzt, bei 
welcher die für das Doppelsalz und das weniger lösliche der ein- 
fachen Salze gesättigte Lösung die letzteren in demselben Verhältnis 
enthält, wie sie im Doppelsalz enthalten sind. Je größer der Unter- 
schied in der Löslichkeit der einfachen Salze ist, desto größer ist das Umwand- 
lungsintervall. 

Isothermische Eindampfung. — Die isothermischen Löslichkeitskurven 
sind von großer Bedeutung, wenn man einen Einblick in das Verhalten einer 
Lösung erhalten will, die der isothermischen Eindampfung unterworfen wird. Zur 
Vereinfachung der Diskussion der Beziehungen, die man hier beobachtet, wollen 
wir noch annehmen, daß das feste Doppelsalz die einfachen Salze in äquimole- 
kularen Mengen enthält Wir wollen femer annehmen, daß die ungesättigte Lö- 
sung, von der wir ausgehen, ebenfalls die einfachen Salze in demselben Ver- 
hältnis enthält Die Zusammensetzung der Lösung muß daher durch einen Punkt 
dargestellt werden, der auf der Linie OD^ der Halbierungslinie des rechten 
Winkels, liegt 

Aus dem Gesagten geht hervor, daß, wenn die Bildung eines Doppelsalzes 
stattfinden kann, drei Temperaturintervalle unterschieden werden können, nämlich 
das Einzelsalzintervall, das Umwandlungsintervall und das Doppelsalz- 
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intervalP). Wenn die Temperatur in dem ersten Intervall liegt, so führt die 
Verdampfung zuerst zur Kristallisation eines der Einzelsalze und dann zur Ab- 
scheidung beider Einzelsalze nebeneinander. Im zweiten Temperaturintervall führt 
die Konzentration der Lösung ebenfalls zuerst zur Abscheidung eines der Einzel- 
salze, dann aber zur gleichzeitigen Kristallisation des Doppelsalzes. Im dritten 
Temperaturintervall kristaUisiert nur das Doppelsalz aus. 
Dies ist deutlicher aus dem Folgenden zu ersehen. 

Wenn eine ungesättigte Lösung der beiden ein- 
fachen Salze in äquimolekularen Gewichtsmengen (z. B. 
Punkt x^ Fig. 108) bei einer Temperatur verdampft 
wird, bei der die Bildung des Doppelsalzes unmöglich 
ist (im Einzelsalzintervall), so wird die Komponente A<t 
deren Löslichkeitskurve von der Linie OD geschnitten 
wird, zuerst ausgeschieden, und die Lösung wird daher 
reicher an B. Bei fortgesetzter Verdampfung wird 
mehr A ausgeschieden, und die Zusammensetzung der 
Lösung ändert sich, bis die durch den Punkt C repräsen- 
tierte Zusammensetzung erreicht ist Dann werden A und B nebeneinander aus- 
geschieden und die Zusammensetzung der Lösung bleibt unverändert Das Pro- 
dukt der Verdampfung ist daher ein Gemisch der beiden Komponenten. 

Wenn die Bildung des Doppelsalzes möglich ist, aber die Temperatur 
innerhalb des Umwandlungsintervalls liegt, so werden die Beziehungen durch ein 
Diagramm wie Fig. 109 dargestellt Isothermische Ver- 
dampfung der Lösung X führt zunächst zur Abscheidung 
der Komponente/^, und die Zusammensetzung der Lösung 
ändert sich in der Richtung DE. Bei dem letzteren 
Punkt scheidet sich auch das Doppelsalz aus, und die 
Zusammensetzung der Lösung bleibt solange unverändert, 
als die beiden festen Phasen anwesend sind. Die Lösung 
in E enthält aber, wie aus der Figur zu ersehen ist, 
von der Komponente A weniger, als im Doppelsalz auf 
die gleiche Menge B enthalten ist Daher würde die 
Abscheidung von Doppelsalz bei E eine • relative Ab- ^**^' ^^* 

nähme in der Konzentration von A in der Lösung zur Folge haben, und um dies 
auszugleichen, muß sich also dabei das anfangs ausgeschiedene Salz A 
wieder auflösen. 

Da die Salze ursprünglich in äquimolekularen Mengen anwesend waren, so ist 
das Endprodukt der Verdampfung reines Doppelsalz. Wenn das Salz A^ welches 
sich ausgeschieden hat, bis die Lösung den Punkt E erreicht hat, entfernt wird, so 
bleibt nur Doppelsalz als feste Phase übrig. Bei einer gegebenen Temperatur jedoch 
kann in diesen Systemen eine einzige feste Phase im Gleichgewicht mit Lösungen 
von verschiedener Zusammensetzung existieren. Wenn daher die isothermische 
Verdampfung nach Entfernung des Salzes A fortgesetzt wird, so wird Doppelsalz 
ausgeschieden, und die Zusammensetzung der Lösung ändert sich in der Richtung 
EF. Beim Punkt F scheidet sich das Salz B aus, und beim Verdampfen 
scheidet sich sowohl das Doppelsalz, als auch das Salz B aus. Im ersteren 
Falle (wenn beim Eindampfen das feste Salz A verschwindet) haben wir 
es mit einer inkongruent gesättigten Lösung zu tun. Im letzteren Falle, in 
welchem beide feste Phasen ohne Unterbrechung ausgeschieden werden, wird 
die Lösung als eine kongruent gesättigte bezeichnet 2). 




*) Meyerhoffer, Ber. 1904, 37, 2605. 

*) Meyerhoffe, (Wiener Akad. Ber. 104, IIb, Dez. 1895), Ber. d. d. ehem. Ges. 1897, 
ao. 1809. 



176 



Sechzehntes Kapitel. Isothermen und das räomliche Modell. 




; . / X 



B 



Fig. 110. 



Eine ^kongruent gesättigte Lösung^ ist eine solche, aus der 
während der isothermischen Eindampfung zur Trockne die festen 
Phasen kontinuierlich ausgeschieden werden, während bei den „in- 
kongruent gesättigten Lösungen*' während des Eindampfungsprozesses 
mindestens eine der festen Phasen verschwindet 

Wenn endlich die Temperatur außerhalb des Umwandlungsintervalls, und 
zwar im Doppelsalzintervalle, liegt, so führt die isothermische Verdampfung einer 

ungesättigten Lösung von der Zusammensetzung A'(Fig. 1 10) 
zur Ausscheidung von reinem Doppelsalz während des 
ganzen Verdampfungsprozesses. Wenn eine Lösung von 
der Zusammensetzung V verdampft wird, so wird die 
Komponente A zuerst ausgeschieden und die Zusammen- 
setzung der Lösung ändert sich in der Richtung nach £ 
hin, bei welchem Punkt auch Doppelsalz ausgeschieden 
wird. Da die Lösung bei diesem Punkt relativ mehr 
_ von A enthält, als im Doppelsalz enthalten ist, so scheidet 
sich bei fortgesetzter Verdampfung sowohl das Doppel- 
salz, als auch das einfache Salz A aus, damit die Zu- 
sammensetzung der Lösung unverändert bleibt. Aus einer Lösung von der Zu- 
sammensetzung Z wird zuerst die Komponente B und dann das Doppelsalz aus- 
geschieden. Das Produkt wird daher ein Gemisch von Doppelsalz und Salz B 
sein (kongruent gesättigte Lösungen). 

Es mag hier auch besonders hervorgehoben werden, daß dieselben Ver- 
hältnisse, wie sie oben für Doppelsalze auseinandergesetzt wurden, auch bei der 
Spaltung racemischer Verbindungen mittels optisch aktiver Substanzen (dritte 
Methode von Pasteur) gefunden werden. In diesem Falle sind die Einzelsaize 
biaktive Substanzen (z. B. Strychnin-öf-Tartrat und StTychnin-/-Tartrat) und das 
Doppelsalz eine partiell-racemische Verbindung^) (vgl. S. 178). 

Kristallisation von Doppelsalz aus Lösungen, die eine Komponente im 
ÜberschuB enthalten. — Es mag noch ein zweiter Fall von isothermischer 
Kristallisation diskutiert werden. Bekanntlich kann ein Doppelsalz, welches durch 
reines Wasser zersetzt wird, nichtsdestoweniger durch Kristallisation aus einer 
Lösung, die eins der einfachen Salze im Überschuß enthält, rein erhalten werden 
(z. B. Kamallit). Da das Doppelsalz durch Wasser teilweise zersetzt wird, so 
muß die Versuchstemperatur innerhalb des Umwandlungsintervalls liegen und die 
Beziehungen werden daher durch ein Diagramm wie Fig. 109 repräsentiert. Wenn 
wir nun nicht von einer ungesättigten Lösung ausgehen, die die einfachen Salze 
in äquimolekularen Mengen enthält, sondern von einer Lösung, in welcher das 
eine Salz im Überschuß anwesend ist, wie es durch den Punkt Y angezeigt wird, 
so bewirkt die isothermische Eindampfung zunächst eine Änderung der Zusammen- 
setzung in der Richtung VD\ ohne daß die relativen Mengen der einfachen Salze 
eine Änderung erleiden. Wenn die Zusammensetzung der Lösung den Punkt Z?' er- 
reicht, so wird reines Doppelsalz ausgeschieden. Die Ausscheidung von Doppel- 
salz hat aber eine relative Abnahme in der Konzentration des Salzes A zur 
Folge, und die Zusammensetzung der Lösung ändert sich daher dabei in der 
Richtung D'F. Wenn die Eindampfung unterbrochen wird, bevor die Lösung die 
Zusammensetzung ^ erreicht hat, so ist nur reines Doppelsalz ausgeschieden 
worden. Daher kann selbst innerhalb des Umwandlungsintervalls durch 
Kristallisation reines Doppelsalz erhalten werden, vorausgesetzt, daß 
die ursprüngliche Lösung eine Zusammensetzung hat, die durch einen 
Punkt ausgedrückt wird, der zwischen OB und OF Hegt. Da sich, wie 
bereits gezeigt wurde, die Zusammensetzung bei der Verdampfung in der Richtung 



i) M£Y£BHOFF£R, Ber. 1904, 37, 2604. 
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EF ändert, so verwendet man am besten eine Lösong, deren Zusammensetsnng 
nahe an der Linie OE liegt 

Bildung von lilischkristaUen. — Wenn die beiden einfachen Sake A 
and B nicht als zwei feste Phasen ans der Lösung rein anskristallisieren, sondern 
eine nnanterbrochene Reihe von Mischkristallen also nnr eine feste Phase 
bilden, so kann natürlich ein invariantes System nicht entstehen. Die Lös- 
lichkeitsknrve ist daher von ^ bis ^ kontinuierlich, indem die flüssigen Lö- 
sungen von wechselnder Zusammensetzung im Gleichgewicht mit den festen 
Lösungen von ebenfalls wechselnder Zusammensetzung sind. Wenn dagegen die 
Reihe von Mischkristallen nicht kontinuierlich ist, so zeigt die Löslichkeitskurve 
einen Knick, bei welchem zwei feste Lösungen von verschiedener Znsammen- 
setzung nebeneinander im Gleichgewicht mit flussiger Lösung sind. Dies bildet natür- 
lich bei gegebener Temperatur ein invariantes System, und der Punkt entspricht dem 
Punkt C in Fig. 108. Eine eingehende Diskussion dieser Systeme würde uns jedoch 
zu weit führen, und die oben gegebene Andeutung ihres Verhaltens muß genügen ^). 

Anwendung auf die Charakterisierung von Racematen. — Die Form 
der isothermischen LösUchkeitskurven ist ein wertvolles Mittel, um zu entscheiden, 
ob eine optisch inaktive Substanz eine racemische Verbindung ist oder ein 
Konglomerat gleicher Mengen der optischen Anti- 
poden *). I 

£s wurde bereits darauf hingewiesen, daß die |,x, 
Bildung racemischer Verbindungen aus den beiden ^ 
enantiomorphen Isomeren der Bildung von Doppel- ^ 
salzen analog ist Auch die isothermischen LösUch- 
keitskurven haben eine ähnliche Form. Bei den letz- 
teren werden allerdings die Beziehungen durch den 
Umstand vereinfacht, daß die beiden enantiomorphen 
Formen identische Löslichkeit haben, so daß die Lös- 
Uchkeitskurven in bezug auf die Halbierungslinie des 
Koordinatenwinkels symmetrisch sind. Femer existiert Konaw^u^Um der d-Form 
außer bei den später zu erwähnenden partiell race- Fig. iil. 

mischen Verbindungen kein Umwandlungsintervall. 

In Fig. 111 sind schematisch zwei isothermische Löslichkeitsknrven für optisch 
aktive Substanzen gegeben. Die Figur ist nach dem Gesagten leicht zu ver- 
stehen. Die obere Isotherme ac^ repräsentiert die LösUchkeitsbeziehungen, wenn 
die Bildung einer racemischen Verbindung ausgeschlossen ist, z. B. bei d- und 
/- Rubidium tartrat oberhalb des Umwandlungspunktes (S. 166). Die Lösung beim 
Punkt c ist natürlich inaktiv und wird durch Hinzufügung der ^-Form oder 
der /-Form nicht beeinflußt Die untere Isotherme würde man dagegen 
bei einer Temperatur erhalten, bei der eine racemische Verbindung entstehen 
kann. Die Kurve aV ist die Löslichkeitskurve für die /-Form, öy diejenige für 
die ^-Form und edf diejenige für die racemische Verbindung in Gegenwart von 
Lösungen von wechselnder Zusammensetzung. Der Punkt d entspricht der Sätti- 
gung für die reine racemische Verbindung. 

Aus diesen Kurven geht hervor, daß es in aUen FäUen möglich ist, zu ent- 
scheiden, ob ein inaktiver Körper ein Gemisch oder eine racemische Ver- 
bindung ist Zu diesem Zwecke -werden zwei Löslichkeitsbestimmungen aus- 
geführt, eine mit dem inaktiven Material allein (im Überschuß) und eine mit 
dem inaktiven Material plus einer der optisch aktiven Formen im Überschuß. 




*) Banceoft, Phase Rule, S. 203 ; Roozeboom, Zeitschr. phys. Chem. 1891, 8, 504, 531 ; 
Stoktbnbeker, daselbst, 1895, 17, 643; 1897, 22, 60; 1900, 34, 108. 

•) RoozKBOOM, Zeitschr. phys. Chem. 1899, 28, 494; Ber. 1899, 32, 537. Siehe bc- 
sonden die schöne Schrift: „Gleichgewichte der Stereomeren^ von W. M£Y£RH0FF£R*|* (Leipzig 
bei Tcubner 1606). 

FmDiAT, Die Phasenregel. 12 
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Wenn es sich um ein Gemisch handelt, so sind die beiden so erhaltenen 
Lösungen identisch; beide haben die dem Punkt c entsprechende Zusammen- 
setzung und sind inaktiv. Wenn dagegen das inaktive Material eine racemische 
Verbindung ist, so eiiiält man zwei verschiedene Lösungen, nämlich eine inaktive 
Lösung, die dem Punkt d (Fig. 111) entspricht, und eine aktive Losung, die 
entweder dem Punkt e oder dem Punkt / entspricht, je nachdem die eine oder 
die andere der beiden enantiomorphen Formen hinzugefügt wurde. 

Partiell racemische Verbindungen^). — In diesem Falle haben wir es 
nicht mehr mit enantiomorphen Formen zu tun, und die Löslichkeit der beiden 
entgegengesetzt aktiven Isomeren ist nicht mehr dieselbe. Daher verschwindet 
die Symmetrie der Löslichkeitskurven und man erhält eine Figur, die in ihrer 

allgemeinen Form mit derjenigen identisch ist, die für 
gewöhnliche Doppelsalze gilt (Fig. 112). In diesem 
Falle existiert ein Umwandlungsintervall. 

Die Kurven acb gehören zu einer Temperatur, 
bei der die partiell racemische Verbindung nicht ent- 
stehen kann, afdfl/ zu derjenigen Temperatur, bei 
der diese Verbindung eben anfängt, in Berührung mit 
Wasser stabil zu sein, und c^'edff}/' zu einer Tem- 
peratur, bei der die feste partiell racemische Verbin- 
dung in Berührung mit Wasser vollkommen stabil ist 
Wenn nun Löslichkeitsbestimmungen ausgeführt werden, 
und zwar zuerst mit dem ursprünglichen Material allein 
und dann mit dem ursprünglichen Körper plus je einer der beiden Verbindungen, 
die von den enantiomorphen Substanzen einzeln gebildet werden, so erhält man, 
wenn der ursprüngliche Körper ein Gemisch war, in allen drei Fällen iden- 
tische Lösungen (Punkt c). Wenn er dagegen eine racemische Verbin- 
dung war, so erhält man drei verschiedene Lösungen (^, d' und Z'), wenn 
die Temperatur außerhalb des Umwandlungsintervalls lag, und zwei Lösungen, 
d und /, wenn die Temperatur dem Umwandlungsintervall angehörte. 




'KfmwtilbraXwn der d-Form 
Fig. 112. 



Darstellung im Raum« 

Räumliches Modell für Carnallit. — Die isothermischen Löslichkeits- 
kurven sind zwar interessant und wichtig, allein sie sind nicht hinreichend, um 
einen klaren Einblick in das gesamte Verhalten der Systeme von zwei Salzen 
und Wasser zu bekommen. Daher soll hier eine kurze Beschreibung der 
räumlichen Darstellung der Löslichkeitsverhältnisse von Kaliumchlorid und Mag- 
nesiumchlorid und des Doppelsalzes, welches sie bilden, des Camallits*) ge- 
geben werden. 

Fig. 113 ist eine schematische Skizze des Modells für Camallit, seitlich 
von oben gesehen. Auf der ^- Achse ist die Konzentration des Magnesium- 
chlorids in der Lösung gemessen, auf der y- Achse die Konzentration des Kalium- 
chlorids, während auf der 7*- Achse die Temperatur gemessen ist Die drei 
Achsen stehen aufeinander senkrecht Die A'T'- Ebene enthält daher die Lös- 
lichkeitskurve des Magnesiumchlorids allein, die FT*- Ebene die Löslichkeitskurve 
des Kaliumchlorids allein, und in dem Raum zwischen den beiden Ebenen ist 
die Zusammensetzung der Lösungen dargestellt, welche zugleich Magnesium- 



^) Eine solche ist z. B. Strychnlnracemat, eine Verbindung von Traubensanre mit dem 
optisch-aktiven Stiychnin. Dies Trürde in Stryciinin-f/-Tartrat und Strychnin-ATartrat zerfallen, 
die nicht enantiomorphe Formen sind. 

•) van't Hoff u. Meykrhoffkr, Zeitschr. phys. Chem. 1898, 27, 75; 1899, 30, 86. 
Fig. 113 ist der letzteren Abhandlung entlehnt. 



Darstellang im Raum. 
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Chlorid und Kalinmchlorid enthalten. Jede Fläche zwischen den beiden Ebenei^ 
repräsentiert die verschiedenen Lösungen, die nur mit einer festen Phase (und 
Dampf) im Gleichgewicht sind. Sie stellen daher das Feld für die Existenz 
bivarianter temärer Systeme dar. Eine durch den Durchschnitt zweier Flachen 
gebildete Linie oder Kurve repräsentiert Lösungen im Gleichgewicht mit zwei 
festen Phasen (nämlich mit denjenigen, welche den sich schneidenden Flächen 
angehören, und mit der Dampfphase) und geben die Bedingungen für die Existenz 
univarianter Systeme an. Punkte endlich, die durch den Durchschnitt dreier 
Flächen gebildet werden, repräsentieren invariante Systeme, in denen die Lösung 
im Gleichgewicht mit ihrem Dampf und zugleich mit drei festen Phasen (den 
zu den drei Flächen gehörigen) existieren kann. 

Wir wollen zunächst die LÖslichkeitsverhältnisse der Einzelsalze betrachten. 
Die vollständige Gleichgewichtskurve für Magnesiumchlorid und Wasser wird in 




Fig. 118. 

Fig. 113 von der Reihe von Kurven ABF^G^H^J^L^N^ gebildet AB ist 
die Gefrierpnnktskurve von Eis in Berührung mit Lösungen, die Magnesium- 
chlorid enthalten, und B ist der kryohydratische Punkt, bei weichem die festen 
Phasen Eis und MgCl^ • 12 l^O mit der Lösung koexistieren können. BF^ G^ 
ist die Löslichkeitskorve von Magnesiumchloriddodekahydrat Diese Kurve zeigt 
ein Temperaturmaximum im Punkt F-^ und einen rückläufigen Teil F-^ G^. Die 
Kurve ist daher von derselben Form wie die des Calciumchloridhexahydrats 
oder die der Hydrate von Ferrichlorid (8. Kap.). G^ ist ein Umwandlungs- 
punkt, bei welchem die feste Phase von Dodekahydrat in Oktahydrat über- 
geht, dessen Löslichkeit durch die Kurve Gy^H^ angegeben wird. Bei ZT^ 
tritt an die Stelle des Oktahydrats das Hexahydrat, welches die feste Phase ist, 
die mit den durch die Kurve H^J-^ dargestellten Lösungen im Gleichgewicht 
ist J^ und L^ sind ebenfalls Umwandlungspunkte, bei denen die feste Phase 
eine Umwandlung erleidet, im ersteren Falle vom Hexahydrat zum Tetrahydrat, 
im letzteren vom Tetrahydrat zum Dihydrat Die vollständige Gleichgewichts- 

12* 
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karre für Magnesinmchlorid und Wasser ist also etwas kompliziert nnd büdet 
ein gutes Beispiel von Löslichkeitskarven , die man bei Salzen erhält, welche 
mehrere Hydrate bilden können. 

Die Löslichkeitsknrve des Kalinmchlorids ist von der einfachsten Form. Sie 
besteht nur aus zwei Zweigen, AC, der Gefrierpunktskurve von Eis, und CO^ der 
Löslichkeitsknrve des Salzes. C ist der kryohydratische Punkt Dieser Punkt 
nnd die beiden Kurven liegen in der KT^-Ebene. 

Bei den ternären Systemen, zu deren Betrachtung wir jetzt übergehen 
wollen, muß die Zusammensetzung der Lösungen durch Punkte oder Kurven 
repräsentiert werden, die zwischen den beiden Ebenen liegen. BD und CD 
sind temäre eutektische Kurven (S. 179). Sie geben die Zusammensetzung von 
Lösungen an, die im Gleichgewicht mit Eis und festem Magnesiumchloriddodeka- 
hydrat (BD) und mit Eis und festem Kaliumchlorid (CD) sind. D ist ein 
ternärer kryohydratischer Punkt Wird die Temperatur gesteigert, so 
daß das Eis verschwindet, so kommen wir zur Löslichkeitsknrve für die beiden 
festen Phasen MgCl, - 12 H^O + KCl (Kurve DE). Bei E entsteht Camallit und 
das Kalium Chlorid verschwindet; EEG ist dann die Löslichkeitsknrve für die 
beiden festen Phasen MgCl, . 12 H,0 + CamaUit (KMgClg • GH^O). Auch diese 
Kurve zeigt ein Temperaturmaximum (E) tmd einen rückläufigen Teil. GII und 
HJ repräsentieren die Löslichkeitskurven von Camallit + MgClj • 8 H^O und 
Camallit 4- MgCl^ • 6 H^O . G und JI sind Umwandlungspunkte der Chlor- 
magnesiumhydrate in Gegenwart von festem Camallit JK ist die Löslichkeits- 
kurve für Camallit 4- MgClj • 4H2O . Beim Punkt A* haben wir die höchste 
Temperatur, bei welcher Carnallit neben festem Magnesiumchlorid 
in Berührung mit Lösung existieren kann. Oberhalb dieser Temperatur 
tritt Zersetzung ein und Kaliumchlorid wird ausgeschieden. 

Wenn beim Punkt E, bei welchem die beiden einfachen Salze und das 
Doppelsalz anwesend sind, ein Oberschuß von Kaliumchlorid hinzugefügt wird, 
so verschwindet infolge der Bildung von Camallit das feste Magnesiumchlorid 
vollständig und es bleiben Camallit und Kaliumchlorid übrig. Die Löslichkeits- 
knrve für ein Gemisch dieser beiden Salze wird durch EMK repräsentiert, eine 
einfache Kurve, die aber bei M ein Temperaturmaximum zeigt Dieser 
Maximalpunkt entspricht der Tatsache, daß trockener Carnallit bei dieser 
Temperatur unter Abscheidung von festem Kaliumchlorid schmilzt 
Bei allen Temperaturen oberhalb dieses Punktes ist die Bildung des 

Doppelsalzes unmöglich. Der rückläufige Teil der 
Kur\'^e repräsentiert Lösungen im Gleichgewicht mit Car- 
nallit und Kaliumchlorid, in denen aber das Verhältnis 
MgClj : KCl größer ist als im Doppelsalz. 

Die Kurve EMK repräsentiert in ihrem ganzen 
Verlauf Lösungen, in denen das Verhältnis MgCl, : KCl 
größer ist als im Doppelsalz. Um diesen nicht un- 
wichtigen Punkt etwas näher zu erklären, ist in Fig. 114 eine 
der iso thermischen Kurven, diejenige für 10®, in schema- 
tischer Darstellung gegeben. E und E repräsentieren ge- 
sättigte Lösungen für Camallit -|- Magnesiumchloridhydrat 
und für Camallit plus Kaliumchlorid. Der Punkt E liegt 
über der Linie, welche äquimolekulare Mengen der beiden einfachen Salze repräsen- 
tiert (OD). 

Übersicht .und numerische Daten. — Wir wollen jetzt die verschiedenen 
Systeme aufzählen, welche entstehen können, und die numerischen Daten geben, 
nach denen das Modell konstruiert ist^). 




^) Gipsmodelle sind von Max Kaehles und Martini in Berlin zu beziehen. 
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L Bivariante Systeme. 



Feste 


Flute 


Eiütenifeld 


Eis 


ABDC 


KCl 


CDEMKLNO 


Camallit 


EFGHJKM 


W^lCl, • 


.12H,0 


BFiG,GFED 


MgCl,. 


SHjO 


GiHiHG 


MgCl,. 


.6H,0 


HjJJH 


MgCl, 


.4H,0 


JiLiLKJ 


MgCl, 


.2H,0 


I^N^NL 



IL Uniyariante Sjrsteme. — Die veischiedenen onivarianten Sjsteme sind bereits 
beschrieben worden. Der Verlauf der Kurven ist hinreichend bestimmt, wenn die Tem- 
peratur und die Zusammensetzung der Lösungen für die verschiedenen invarianten 
SjTSteme gegeben sind. 



m. 



Systeme, binSre und temäre. 



Paukt 



Feste Phasen 



A 
B 
C 
D 

£ 



F 

Gl 
G 

Hl 
H 

Ji 

J 
K 

Li 

L 

M 

[Ni^) 
N 

b 



{ 



Eis 

Eis; MgCl,.12H,0 

Eis; KCl 

Eis; MgCl,.12H,0; KQ 

MgCl,.12H,0; KCl; 

Camallit 

MgCl2.12H,0 

MgCl, . 12H,0; CamalHt 

Mga,-12H20; 
MgClj . 8 H,0 
MgCl,.12H20; 
MgCl, . 8 HjO; Camallit 
MgCl,.8H,0; 
MgCl, . 6 H,0 
MgCl, -811,0; 
MgCl,.6H,0; Camallit 
MgCI,.6H,0; 
MgCl, . 4 H,0 
MgCl,.6H,0; 
MgCl,.4H,0; Camallit 
MgCl,.4H,0; KCl; 
Camallit 
MgCl,.4H,0; 
MgCl, . 2 H,0 
MgCl,.4H,0 
MgCl,.2H,0; KQ 
CamaUit; KCl 
MgCl, . 2 H,0 
MgCl,.2H,0; KCl 
KQ 



) 



Temperatur 



ZnsaiiimensetEimg der Lofimg 

Gramm-Mol. Salz in 1000 

Gramm-Mol. Wasser 



0» 
-33,60 

-11,1® 
-34,3<> 

-21<> 

-16,4» 

-16,60 

-16,80 

-16,90 

-3,40 

ca. —3,40 

116,670 

115,70 

152,50 

1810 

1760 

167,50 
1860 
1860 
1860 



') Die Punkte N,NO sind keine invarianten Systeme, 
Modellseichnong bei 186^, wo die Beobachtongen aufhörten. 



49,2 MgCl, 

59,4 KQ 

43 MgCl,; 3Ka 

66,1 MgCl,; 4,9 KCl 

83,33 MgCl, 
(Beinahe wie F^; enthalt 
\ eine geringe Menge KQ 

87,5 MgCl, 

(Beinahe wie G^; enthält 
I eine geringe Menge KCl 

99 MgCl, 

{Beinahe wie H^; enthält 
eine geringe Menge KQ 

161,8 MgCl, 

162 MgCl,; 4 KCl 

200 MgCl,; 24 KCl 

238,1 MgCl, 

240 MgCl,; 41 KCl 

166,7 MgCl,; 41,7 KQ 

ca. 241 MgCl,] 

240 MgCl,; 63 KQ] 

195,6 KQ] 

sondern nur die Grenien der 
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Mit Hilfe der Daten dieser Tabelle und des räamlichen Modells ist es nun 
möglich, für jeden beliebigen Fall anzugeben, welches das Verhalten eines aus 
Magnesiumchlorid, Kaliumchlorid und Wasser bestehenden Systems sein wird. 
Einige Fälle sollen kurz beschrieben werden, und es wird dem Leser keine 
Schwierigkeit bereiten, auch das Verhalten für andere Bedingungen mit Hilfe 
des Modells und der Tabelle zu ermitteln. 

£s mag zunächst nochmals hervorgehoben werden, daß bei Temperaturen 
über 167,5^ (Punkt M) Camallit nicht existieren kann. Wenn daher eine Lösung 
von Magnesiumchlorid und Kaliumchlorid bei einer Temperatur über diesem 
Punkt eingedampft wird, so wird das Produkt ein Gemisch von festem Kalium- 
chlorid und entweder Magnesiumchloridtetrahjdrat oder Magnesiumchloriddihydrat 
sein, je nachdem die Temperatur unter oder über 176^ liegt. Die iso thermische 
Kurve besteht also hier nur aus zwei Zweigen. 

Femer ist bereits erwähnt worden, daß alle Punkte des Camallitfeldes 
Lösungen entsprechen, die im Gleichgewicht mit Camallit sind, in denen aber 
das Verhältnis von MgCl2 zu KCl größer ist als in diesem Doppelsalz. Eine 
Lösung, die in bezug auf das Doppelsalz allein gesättigt ist, ist also in bezug 
auf Kaliumchlorid übersättigt Daher wird der Camallit bei allen Temperaturen 
von Wasser unter Abscheidung von festem Kalium chlorid zersetzt, und alle 
Lösungen, die man durch Hinzufügen von festem Camallit im Überschuß zu 
Wasser erhält, liegen über der Kurve £Jtf, Eine reine gesättigte Lösung 
von Carnallit kann nicht erhalten werden. 

Wenn eine gesättigte Lösimg der beiden Salze in äquimolekularen Mengen 
eingedampft wird, so wird zuerst Kalium chlorid ausgeschieden, weil die 
Ebene, welche den von der A'- Achse und der F- Achse gebildeten rechten 
Winkel halbiert, das Feld dieses Salzes schneidet Ausscheidung von festem 
Elaliumchlorid führt nun also weiter zu einer relativen Zunahme der Konzentra- 
tion des Magnesiumchlorids in der Lösung, und bei fortgesetzter Verdampfung 
wird ein Punkt (auf der Kurve JSM) erreicht, bei welchem auch Camallit aus- 
geschieden wird. Solange die beiden festen Phasen anwesend sind, muß die 
Zusammensetzung der Lösung unverändert bleiben. Da die Ausscheidung von 
Camallit eine Abnahme der relativen Konzentration des Kaliumchlorids in der 
Lösung bewirkt, so muß sich der anfangs ausgeschiedene Teil dieses Salzes 
wieder auflösen, und wenn zur Trockne eingedampft wird, bleibt schließlich 
Camallit zurück (inkongruent gesättigte Lösung). 

Obgleich der Camallit durch Wasser zersetzt wird, ist es doch möglich, ihn 
aus einer Lösung auszukristallisieren, deren Zusammensetzung durch einen Punkt 
des Camallitfeldes repräsentiert wird. Da während der Ausscheidung des Doppel- 
salzes die relative Menge des Magnesiumchlorids größer wird, ist es vorteilhaft, 
mit einer Lösung anzufangen, deren Zusammensetzung durch einen Punkt angegeben 
wird, der unmittelbar über der Kurve EM liegt (vgl. S. 176 und 177). 

Aus der oben gegebenen Beschreibung des Verhaltens des Camallits in 
Lösung wird das zur Gewinnung von Kaliumchlorid gewöhnlich angewandte Ver- 
fahren leicht zu verstehen sein^). 

Ferrichlorid-Chlorwasserstoff-Wasser. — In einem anderen System von 
drei Komponenten, welches noch kurz beschrieben werden soll, sind die Gleich- 
gewichtsverhältnisse zwar bedeutend komplizierter als in den bereits erwähnten 
Systemen, aber sie verdienen angeführt zu werden, da sie eine Anzahl neuer 
Erscheinungen bieten. 



^) Anstatt, -wie es jetzt gebräuchlich ist, zum Zwecke der Gewinnung von Kaliumchlorid 
den Camallit durch Wasser zu zersetzen, läßt sich vielleicht ein anderes Verfahren auf den Um- 
stand begründen, daß der Camallit beim Erhitzen auf 168* eine Zersetzung erleidet, bei der 
drei Viertel des Kaliumchlorids abgeschieden werden. (Vam't Hoff, Acht Vorträge über physi- 
kalische Chemie, 1902, S. 32.) 



Femchlorid^CblorwassentoiT-Wasser. 
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In dem von den drei Komponenten Ferrichlorid, Chlorwasserstoff 
und Wasser gebildeten System können nicht nur verschiedene Verbindungen 
von Ferrichlorid und Wasser (S. 97) tmd von Chlorwasserstoff und Wasser ent- 
stehen, deren jede einen bestimmten Schmelzpunkt besitzt, sondern es sind 
auch verschiedene ternäre Verbindungen bekannt So haben wir im ganzen 
die folgenden festen Phasen: 



2FeCl8.12H20 
2 FeClg . 7 H^O 
2 PeClg . 5 HjO 
2 FeClg . 4 HjO 
FeClg . 



Ha . 3 HgO 2 FeClg • 2 HCl . 12 HjO 

2 FeClg . 2 HCl . 8 H,0 
2 FeClg . 2 HCl . 4 H^O 



HCl . 2 HgO 
HCl . HgO 




Das Studium der Temperatur- und Konzentrationsbedingungen, 
unter denen Lösungen entweder mit einer festen Phase oder mit zwei oder 
drei festen Phasen koexistieren können, ist daher, wie man sich leicht denken 
kann, äußerst kompliziert, und es sind auch 
tatsächlich nur wenige der möglichen Gleich- 
gewichte untersucht worden. Es soll hier der 
Versach gemacht werden, nur das wichtigste 
derselben kurz zu beschreiben^). 

Indem wir wie bei den soeben studierten 
Doppelsalzen das rechtwinklige Diagramm für 
die graphische Darstellung der Resultate be- 
nutzen, haben wir die beiden aufeinander 
senkrecht stehenden Ebenen KOT und YOT 
(Fig. 115). Auf der AT- Achse ist die Kon- 
zentration, des Ferrichlorids, auf der 1-Achse 
die Konzentration des Chlorwasserstoffs und 
auf der T- Achse die Temperatur gemessen. 
Die Kurve ABCDEFGHJK ist daher die 
Löslichkeitskurve des Ferrichlorids in Wasser 
(S. 94), und die Kur\'e A'B'CD'E'F' die 
Löslichkeitskurve von Chlorwasserstoff und seinen Hydraten. B^ und 1/ sind die 
Schmelzpunkte der Hydrate HCl • 3 Hj,0 und HCl • 2 H^O, In dem Räume zwischen 
diesen beiden Ebenen sind diejenigen Systeme dargestellt, in denen aUe drei Kom- 
ponenten anwesend sind. Von den möglichen ternären Systemen sind, wie gesagt, 
nur wenige untersucht worden, und diese werden durch Fig. 116 dargestellt Die 
Figur zeigt das Modell'^) auf der Ebene XOT ruhend, so daß die untere Kante die 
Löslichkeitskurve von Ferrichlorid in der Weise darstellt, daß die Konzentration von 
rechts nach links zunimmt Die Konzentration von HCl wird nach oben und die 
Temperatur nach vom gemessen. Das entferntere Ende des Modells repräsentiert 
eine isothermische Ebene bei der Temperatur — 30^. Die Fläche des Modells 
auf der linken Seite entspricht nicht der Ebene YOT in Fig. 115, sondern 
einer zu dieser parallelen Ebene, die die Konzentrationsachse des Ferrichlorids 
in einem Punkt schneidet, welcher 65 Gramm -Moleküle FeClg in 100 Gramm- 
Molekülen Wasser repräsentiert, und die obere Fläche entspricht einer Ebene 
parallel zur Achse XOT in einer Entfemimg, welche der Konzentration von 
50 Gramm-Molekülen HCl in 100 Gramm-Molekülen Wasser entspricht 

Temäre Systeme* — Wir übergehen die bereits diskutierten binären 
Systeme FeClg— HjO (S. 94) und die Systeme HCl— H^O, die einen ähnlichen 
Charakter besitzen (s. Fig. 108), und wenden uns zur Diskussion von einigen der 

') RoozEBOOM u. ScHREiNEMAKERS, Zeitschr. phys. Chem. 1894, 16, 588. 
*) Das Gipsmodell wird von Herrn Amanuensis MetselAar im anorg.-chem. Laboratorium 
der Universität Leiden (Niederlande) angefertigt. 
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teinäTen Systeme, deren ZosBinmeDsetzmig durch Punkte auf der Obeifliche des 
ModeUs zwischen den Ebenen XOT und YOT angegeben wird. Wie beim 
CamalUt Tcpräsentiert eine Fläche die Bedingangen fdr die Zosammeiuetzang 
dei Lösnng und die Temperatur, unter denen eine ternäie Löstmg im Gleich- 
gewicht mit ihrem Dampf und einer festen Phase sein kann (bivaiiante Systeme), 
eine Linie die Bedingungen für die Koexistens einer Lösong mit ihrem Dampf 
und zwei festen Phasen {ooivanante Systeme) und einPnnkt die Bedingnngen fSr 
das Gleichgewicht mit ihrem Dampf nnd drei festen Phasen (invariante Systeme). 
Gehen wir von einem binären System, in welchem 2 FeQg - 12 HjO mit 
einer Lösong von derselben Znsammensetzong im Gleichgewicht ist, ans, so mnS 
offenbar Hiozufügnag von Chlorwasser- 
stoff die Temperatur, bei welcher dieses 
Gleichgewicht existieren kann, ernie- 
drigen, und dasselbe gilt natürlich ffir 
alle anderen binären Lö sangen im 
Gleichgewicht mit dieser festen Phase. 
In dieser Weise erhalten wir die Fläche I, 
welche die Temperaturen nnd die Kon- 
zentrationen der Lösnngen repräsen- 
tiert, in denen 2 FeClg- 1211,0 im 
Gleichgewicht mit einer temären Lö- 
sung sein kann, die Femchlorid, Chlor- 
wasserstoff nnd Wasser enthält Diese 
Fläche ist analog der gekrümmten 
Fläche K^K^k^kf, in Fig. 97 (S. 161). 
In ähnlicher Weise repräsentieren die 
Flächen II, m, IV und V beziehungs- 
weise die Bediognogen des Gleich- 
gewichts zwischen den festen Phasen 
2FeClg ■ 7H,0; 2 FeCl, . 5H,0; 
2FeClg.4H,0; FeCl» und temären 
Lösungen. Die Linien CL, EM, 
GN und 10 des Modells repräsen- 
tieren univariante Systeme, in denen 
eine temäre Lösung im Gleichgewicht 
mit zwei festen Phasen ist, nämlich 
mit denjenigen, die durch die be- 
treffenden angrenzenden Felder repräsentiert werden. Diese Linien entsprechen 
den temären entektischen Kurven k^K-^^ und k^K^ in Fig. 97. Außer den er- 
wähnten Flächen gibt es aber noch drei andere, VI, VII nnd Vm, welche eben- 
falls die Bedingnngen für Gleichgewichte zwischen einer temären Lösung und 
ei festen Phase repräsentieren; aber in diesen Fällen ist die feste Phase nicht 
binäre Verbindung oder ein wasserfreies Salz,, sondern eine ternäre Ver* 
bindung, welche alle drei Komponenten enthält Die festen Phasen, welche mit 
den durch die Flächen VI, VII und VIII repräsentierten temären Lösungen im 
Gleichgewicht sind, sind nämlich beiiehangsweise 

2FeCl3.2HC1.4H,0; 2 FeClj . 2 HCl • 8 HjO und 2FeCIj.2HCl • 12H|0 - 

Das Modell für FeClg — HQ— HjO zeigt gewisse andere EigentOmlichkeiten, 
die bei MgClj— KCl — HjO nicht beobachtet werden. Wenn man das Modell 
genaner betrachtet, so findet man, daß das Feld der temären Verbiodnngeo 
2 FeClg . 2 HCl - 8 H,0 (Feld VII) der Oberfiäche eines Zuckethntes mit einer 
henrottretenden Spitze gleicht, deren Ende einer höhereu Temperatur als irgend 
ein anderer Punkt der Oberfläche entspricht Beim Punkt der Maximal Cempe- 
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ratnr ist die Znsammensetzting der fitbraigeii Phase dieselbe wie die der festen. 
Dieser Punkt repräsentiert daher den echten Schmelspnnkt der ternären 
Verbindung von obiger Zusammensetzung. 

Die Linien, welche unitariante Systeme repräsentieren, sind von sweierlei 
Art In dem einen Fall sind die beiden anwesenden festen Phasen beide binäre Ver- 
bindungen, oder die eine ist eine binäre Verbindung und die andere ist eine 
der Komponenten. Im anderen Falle ist entweder eine oder jede der beiden 
festen Phasen eine temäre Verbindung. Linien, die zur ersten Klasse gehören 
{sogenannte Randlinien) gehen von binären eutektischen Punkten ans, und ihr 
Lauf ist immer nach niedriget\en Temperaturen hin gerichtet, z. B. CL^ EM, 
GNf 10. Linien, die zu der zweiten Klasse gehören (sogenannte Mittelkurven) 
würden in einem dreieckigen Diagramm ganz innerhalb des Dreiecks liegen. Der- 
artige Linien sind YV, WV, VL, LM, MV, NS, ST, SO, OZ. Diese Linien laufen 
nicht immer von höheren nach niedrigeren Temperaturen, sondern sie können sogar 
eine Maximaltemperatur aufweisen. Solche Mazimalpnnkte finden sich z.B. bei 
(Flg. 116 siehe auch die angeheftete Tafel 1), ebenso auf den Kurven ST und £F. 

Während endlich alle übrigen ternären univarianten Kurven in Tälern 
zwischen den benachbarten Flächen laufen, haben wir bei X ein ähnliches Ver- 
halten wie beim Camallit, da sich hier die univariante Kurve über die umgebende 
Fläche erhebt Der Punkt X entspricht daher nicht einem eutektischen Punkt, 
sondern einem Umwandlungspunkt Bei diesem Punkt schmilzt die temäre Verbin- 
dung 2 FeCl, . 2 HCl - 12 H,0 unter Abscheidung von festem 2 FeClj • 12 HgO , ebenso 
wie der Camallit bei 168^ unter Abscheidung von festem Kaliumchlorid schmilzt 

Die isotfaermischen Kunren. — Einen genaueren Einblick in das Ver- 
halten des S3rstems FeCl^ — HQ — H^O erhält man durch das Studium der iso ther- 
mischen Kurven, deren vollständige Reihe, soweit sie studiert worden sind, in der 
angehefteten Tafel 1 gegeben sind ^). In dieser Figur stellen die schwachen Linien 
die isothermischen LösHchkeitskurven dar. Die betreffende Temperatur ist neben 
die Kurve geschrieben 2). Die starken Linien geben die Zusammensetzung der 
univarianten Lösungen bei verschiedenen Temperaturen an. Der Darchschnitts- 
ptmkt einer schwachen Kurve mit einer starken gibt die Zusammensetzung der 
univarianten Lösung bei der Temperatur der schwachen Lösung an; der Durch- 
schnittspunkt zweier starker Kurven gibt die Zusammensetzung der invarianten 
Lösung im Gleichgewicht mit drei festen Phasen an. Die punktierten Kurven 
repräsentieren metastabile Systeme, und die Punkte P, Q und jR repräsentieren 
Lösungen von der Zusammensetzung der ternären Salze 2 FeClg • 2 HCl • 4 HjO ; 
2Feae.2HCl.8H3O und 2FeCl8-2HC1.12H,0. 

Das entferntere Ende des Modells (Fig. 116) entspricht, wie bereits erwähnt 
wurde, der Temperatur — 30^, so daß, wie man sieht, der Umriß die isother- 
mische Kurve für diese Temperatur darstellt Dies ist in der Tafel nicht zu 
sehen. Wir können aber die Isotherme für — 20 ® verfolgen. Dies ist in der Tafel 
die äußerste Kurve auf der rechten Seite. Der Punkt A repräsentiert die Lös- 
lichkeit von 2FeCl8 . I2H2O in Wasser. Wenn Chlorwasserstoff hinzugefügt wird, 
so nimmt die Konzentration des Ferrichlorids in der Lösung zuerst ab, und dann 
nimmt sie zu, bis beim Punkt 34 das temäre Doppelsalz 2 FeC^ . 2 HCl • 12 H^O 
entsteht Wenn mit der HinzTifügung von Chlorwasserstoff fortgefahren wird, so 
verschwindet das feste Ferrichloridhydrat und es bleibt schließlich nur das ter- 
näre Doppelsalz übrig. Dies kann mit Lösungen koexistieren, deren Zusammen- 
setzung durch die Kurve angegeben wird, welche durch die Punkte 173, 174, 



^) Diese Kurven stellen nur Teile der Isothermen vor» da die Systeme, in denen eine temäre 
Losimg mit festem Chlorwasserstoff oder seinen Hydraten im Gleid^ewicht ist, nicht mitersncht 
worden sind. 

*) Die neben die Punkte auf den Kurven gedruckten Zahlen beziehen sich auf die Nummer 
des Versuchs im Original. 
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175 geht Beim letzten Punkt entsteht das feste temäre Salz mit 8 H^O • Die 
Zusammensetzung der Lösungen, mit denen dieses Salz bei — 70^ im Gleich- 
gewicht sein kann, ist durch die Kurve gegeben, die durch einen Punkt maxi- 
maler Konzentration in bezug auf HCl geht und die Kurve *SiV im Punkt 112 
schneidet, bei welchem die Lösung mit den beiden festen Phasen 2 FeClg • 4 HjO 
und 2 FeClg - 2 HCl . 8 HjO im Gleichgewicht ist Der folgende Teil der Iso- 
therme gibt die Löslichkeitskurve von 2FeCl3-4H20 für —20^ an; dieser 
schneidet die starke Linie OS beim Punkt 113, bei dem die Lösung im Gleich- 
gewicht mit den beiden festen Phasen 2 FeClg • 4 HjO und 2 FeClg • 2 HCl • 4 HgO 
ist Dann folgt die Löslichkeitskurve der letzteren Verbindung. 

In ähnlicher Weise können die anderen isothermischen Kurven in der angehef- 
teten Tafel (Fig. 117) verfolgt werden. Wenn die Temperatur gesteigert wird, so wird 
das Existenzgebiet der temären Doppelsalze immer kleiner, und bei einer Temperatur 
über SO'' sind die temären Salze mit I2H2O und SH^O nicht mehr existenzfähig. 
Wenn die Temperatur über 46^ gesteigert wird, so können nur noch die binären 
Verbindungen von Ferrichlorid und Wasser, sowie das wasserfreie Salz als feste 
Phasen existieren* Die isothermische Kurve für 0^ stellt die Löslichkeitskurve 
für 2 FeCl^ . 1,2 H^O ; 2 FeClg • 7 H^O ; 2 FeCl» • 5 H^O und 2 FeClj • 4 H,0 dar. 

In dem System FeClj — HCl — HgO finden sich endlich auch geschlossene 
isothermische Kurven. Da, wie gesagt, das Salz 2 FeClg • 2 HCl • 8 H^O einea 
echten Schmelzpunkt hat, dessen Temperatur also höher ist als diejenige, bei 
der diese Verbindung mit einer Lösung von anderer Zusammensetzung im Gleich- 
gewicht ist, so muß die Durchschnittslinie einer isothermischen Ebene, die einer 
Temperatur unmittelbar unter dem Schmelzpunkt des Salzes entspricht, mit der 
kegelförmigen Fläche seines Existenzgebietes eine geschlossene Löslichkeits- 
kurve des ternären Salzes bilden. Dies ist in der Tafel die Isotherme für 
— 4,5 ^ die den Punkt Q, den Schmelzpunkt des temären Salzes, umgibt 

Die folgende Tabelle enthält einige der numerischen Daten, aus denen die 
Kurven der Tafel und das Modell konstruiert worden sind. 
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Feste Phasen 



Tempera- 
tur 



Zusammensetzung d. Losung 
in Gramm-Mol. Salz auf 
100 Gramm-Mol. Wasser 



HCl 



FeCl, 



A 

C 
E 
G 

J 
L 

M 

N 



O 
U 
V 

X 

Q 



2FeCls.l2H20 
2FeClg.l2H20; 2FeCl3.7H20 
2FeCl3.7H20; 2FeCl3.5H20 
2FeCl3.5H20; 2FeCl3.4H20 

2FeCl3.4H20; FeClg 
2FeCl3.12H20; 2FeCl3.7H20; 

2 FeCl3 . 2 HCl . 8 HjO 
2 FeClg . 7 H2O ; 2 FeClg . 5 H^O ; 

2 FeCl3 . 2 HCl . 8 HgO 
2 FeCl3 . 5 I^O ; 2 FeClg • 4 HgO ; 
2 FeQg . 2 HCl . 8 H^O 
f2FeCl8-4H,0; 2 FeClg . 2 HCl . 8 H2O ; 
!\ 2 FeClg. 2 HCl. 4 HgO 

2FeClg.4H20; FeClg; 
2 FeClg . 2 HCl . 4 H^O 
2 FeClg . 7 H2O ; 2 FeClg . 2 HCl . 8 H^O 
f2FeClg.l2H20; 2FeClg-2HCl. 12H2O; 
l 2FeClg.2HCl.8H2O 

2FeClg.l2H20; 2FeClg . 2HC1. I2H2O 
2FeClg.2HCl'. 8H2O 



II 



— 20<> 
27,4» 
300 
550 

66« 

— 7,50 

— 7,30 

— 160 

-27,50 

290 
-4,50 

— 130 
-12,50 



19,22 

23,08 

28,40 

32,33 

33,71 
20,66 
22,40 
22,14 



— 30 (Schmelzpunkt) 



6,56 
24,30 
30,24 
40,64 
58,40 

23,72 

28,55 

31,89 

34,21 

49,84 
25,74 
18,00 
16,69 
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Basische Salze» — Eine andere Klasse von Systemen, bei deren Stadium 
die Phasenregel ausgezeichnete Dienste leistet, ist die der basischen Salze. In 
vielen Fällen ist es unmöglich, durch gewöhnliche Analyse zu entscheiden, ob 
man es mit einem bestimmten chemischen Individuum oder mit einem Gemisch 
zu tun hat Die Frage, ob die feste Phase ein chemisches Individuum 
ist, läßt sich jedoch mit Hilfe der Prinzipien, die wir im vorher- 
gehenden gelernt haben, in den meisten Fällen entscheiden. Wir 
wollen z. B. di^ Bildung basischer Salze aus Wismutnitrat und Wasser 
betrachten. In diesem Falle können wir als Komponenten Bi^Og , N2O5 und HgO 
wählen, und alle Systeme bestehen aus diesen in wechselnden Mengen. Wenn 
es sich nun um einen Gleichgewichtszustand bei konstanter Temperatur zwischen 
festen und flüssigen Phasen handelt, so können drei Fälle unterschieden werden^). 

1. Die Lösungen haben bei verschiedenen Versuchen identische Zusammen- 
setzung, während die Zusammensetzung der Niederschläge wechselt. In diesem 
Falle müssen zwei feste Phasen existieren. 

2. Die LösuDgen bei verschiedenen Versuchen können verschiedene Zu- 
sammensetzung haben, während die Zusammensetzung des Niederschlags unver- 
ändert bleibt In diesem Falle existiert nur eine feste Phase, und zwar ist sie 
eine bestimmte chemische Ver- 
bindung. gJiQg 
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3. Die Zusammensetzung der ^•^ 
Lösung und auch die Zusammen- 
setzung des Niederschlags variiert 
In diesem Falle ist die feste Phase 
eine „feste Lösung" oder ein 
Mischkristall. 

Um daher zu entscheiden, 
welches die Natur eines Nieder- 
schlags ist, der bei der Hydrolyse 
eines normalen Salzes entsteht, 
hat man nur nötig, zu ermitteln, 00s 010 01s ozo oif 030 

ob und wie sich der Nieder- Fig. na ^^ 

schlag mit der Änderung der 

Zusammensetzung der Lösung ändert Wenn die Zusammensetzung der Lösung 
durch Abszissen und die Zusammensetzung des Niederschlags durch Ordinaten 
dargestellt würden, so würde uns die Form der erhaltenen Kurven in den Stand 
setzen, die Frage zu beantworten. £s würden nämlich vertikale Linien die An- 
wesenheit zweier fester Phasen anzeigen (1. Fall), horizontale Linien die Anwesen- 
heit von nur einer festen Phase (2. Fall) und geneigte Linien die Anwesenheit 
von Mischkristallen (3. Fall). Diese Art der Darstellung ist jedoch in den meisten 
Fällen nicht ausführbar, dagegen ist es im aUgem einen möglich, ein Paar oder 
mehrere Paare von Komponenten zu finden, deren Verhältnis in der Lösung 
oder im Niederschlag sich ändert, sobald und nur dann, wenn sich die Zu- 
sammensetzung der Lösung oder des Niederschlags ändert So können wir in 

Bi«Oo 
dem Falle von Wismutnitrat und Wasser das Verhältnis ^/ ° im Niederschlag 

NgOß 

N O 
als Ordinaten, und -;^vi-itt der Lösung als Abszissen darstellen. Eine horizon- 

HjO 

tale Linie zeigt dann eine einzige feste Phase und eine vertikale Linie zwei 

feste Phasen an. Ein Beispiel hiervon ist in Fig. 118 gegeben^). 



^) Lash Millsr q. Kenrick, Journ. Physical. Chem. 1903, 7, 259; Allan, Amer. Chem. 
Joum. 1901, 26, 307. 

•) Allan, Amer. Chem. Joum. 1901, 25, 307. 
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BljOg^HjOg^HjO. — Obgleich verechicdene Syateme stadiert wDrd«ii sind, 
in denen die BUdong basischer SaUe vorkommt'), wollen wir nns hier daianf be- 
schränken, einige der Bedingungen fär die Bildung basischer Wismntnitiate 
und für ihr Gleichgewicht in BeTÜhmng mit Lösnngen kurz zn beschreiben*). 

Man kennt drei nonnale Salze von Wigmntozyd nnd Salpetenlnre, 
BijOj .3N,Os . lOHjO. bezeichnet dorch (S„); Bi,0, - 3 N,0( • 4 H,0 , be- 
zeichnet durch (S^) nnd Bi,0, ■ 3N,0, • 3 H,0, bezeichnet durch (S,). AoBeT 
diesen normalen Salzen gibt es die folgenden basischen Salze: 
Bi,0, . NjOg.SHjO (bezeichnet dnrch Bi.i_,) 
BijOg. N,Oi. HjO ( „ „ B,_,_,) 

6 Bi,Og . 5 N.Oj . 9 H,0 ( „ „ B,_,_,) 

2Bi,Og- NjOä- HjO ( „ „ B,_i_,) 

lOOBuO, 



fiP^ 



Fl«. 11». 

Wahrscheinlich gibt es noch einige andere. Es fragt sich non, die Bedingangen 
zu finden, anter denen diese vier verschiedenen normalen und ba- 
sischen Salze mit Lösungen von wechselnder Konzentration der drei 
Komponenten im Gleichgewicht sein können. Wenn man die Gleich- 
gewichtsbedingungen für die verschiedenen Salze ermittelt, so ist es möglich, 
ein ähnliches Modell wie das für MgCl,— KCl— H,0 (S. 179) oder für 
FeClj— HCl— H,0 {S. 184) zu konstruieren, welches es uns ertoöglicht, die 
Grenzen der Stabilität der verschiedenen Salze zu bestimmen nnd 
anzugeben, was eintreten wird, wenn wir die Salze bei verschiedenen Tempe- 
raturen mit Lösnngen von Salpetersäure von wechselnder Konzentration in Be- 
rührung bringen. 

■) HorrSElu, Zeitachr. pbyi. Cbem, 17. S51i ALLAH, i. ».O. 

^ RuTTBN, Zeitschr. anorg. Chem. 1902, 30, 343. Vgl. das System BeO.SO,-H,0; 
Fassons, Zeitichr, auorg. Chem. 42, 1904. 



Bausche Salie. 



18» 



Für unseren gegenwärtigen Zweck genügt es, nur einige von den Gleich- 
gewichten hervorzuheben, welche untersucht worden sind und welche in dem 
Modell Fig. 119 dargestellt sind. In diesem Falle ist die Dreiecksmethode der 
Darstellung benutzt worden, so daß die Oberfläche des Modells^) innerhalb des 
Prismas liegt (S. 149). Die dreieckige Basis ist in unserer Figur 118 hier senk- 
recht gestellt 

Dieses Modell zeigt drei Flächen A, B und C, von denen je eine die 
Bedingungen für die stabile Existenz je eines der Salze B^.^.^, S^^ und S3 in 
Berührung mit Lösungen bei verschiedenen Temperaturen darstellt Die Vorder- 
seite des Modells repräsentiert die Temperatur 9^, und das hintere Ende die 
Temperatur 75,5^. Die punktierte Linie repräsentiert die Isotherme für 20^. 
Die Kanten zwischen den Flächen repräsentieren natürlich Lösungen, die in 
bezug auf zwei feste Phasen gesättigt sind. So repräsentiert z. B. die Kante pabc 
die Lösungen im Gleichgewicht mit festem B^.^.i und S^^, und die Kante qde 
Lösungen im Gleichgewicht mit festem S^q und S3. Der Punkt b^ welcher bei 75,5^ 
liegt, ist der Punkt der maximalen Existenztemperatur für S^^. Wenn über diese 
Temperatur erwärmt wird, so zerfällt festes S^q in das feste basische Salz B^.^.j^ 
und Lösung. Dieser Punkt ist daher analog dem Punkt M im CamallitmodelU 
bei welchem dieses Salz in Lösung und festes Kaliumchlorid zerfällt (S. 179) 
oder dem Punkt bei welchem das feste Salz 2 FeClg • 2 HCl • 12 H^O in Lösung 
und festes 2FeClg »121120 zerfällt (S. 184). Die Kurve pab\%t bis zur Temperatur 
von 72^ (Punkt c) verfolgt worden. Das Ende des Modells ist unvollständig, aber 
es ist wahrscheinlich, daß in der Nähe des Punktes c ein fünffacher Punkt 
existiert, bei welchem noch das feste basische' Salz Bj^.j-s auftritt Auch in der 
Nähe von e existiert wahrscheinlich ein weiterer fünffacher Punkt, bei welchem S^ 
auftritt Diese Systeme sind jedoch noch nicht näher studiert worden. 

Es mögen hier einige von den numerischen Daten folgen. 



Isotherme für 20^. 



Feste Phase 


Zusammeosetzung der Losimg 

Gramm-Mol. in 1000 Gramm-Mol. 

Wasser 




Bi,0, 


N.Oj 


1 

1 


10,50 
27,20 






38,65 

83,84 


Bi-i-ii Sio 


30,15 






97,97 


Sio 


29,70 
19,65 






96,57 
98,76 





10,51 






162,58 




33,51 






355,87 


S10JS3 


51,00 






403,00 


s. 


14,35 






492,0 


— 


7,45 






592,9 



*} Das Gipsmodell ist ebenfalls von Metselaar in Leiden zu beziehen. 
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Systeme im Gleichgewicht mit Bi_i_i und S^^ (Kurve fabc). 



Temperatur 



90 
20 ^ (Punkt a) 
300 

50<> 

75,50 (Punkt b) 
720(Pcinkt c) 



Zusammensetzung der Lösung 

Gramm-Mol. in 1000 Gramm-Mol. 

Wasser 



! Bi,0. 

1 


NA 


26,7 


88,2 


' 30,15 


97,97 


1 33,6 


112,3 


41,8 


148,4 


57,21 


190,8 


; 87,9 


288,4 


96,0 

1 


327,0 



Systeme im Gleichgewicht mit S^q und S3 (Kurve qde). 



Temperatur 



11,50 

200 
500 
650 



Zusammensetzung der Lösung 

Gramm-Mol. in 1000 Gramm-Mol. 

Wasser 



Bi,0, 



44,5 
51,0 
66,5 
80,0 



N,0, 



396 
405,4 
444,2 
454,4 



Basische Quecksilbersalze. — Anwendung von der Phasenregel ist auch 
von A. J. Cox^) in einer Untersuchung der basischen (und neuerdings auch der 
sauren) Queeksilbersalze gemacht worden, und die Untersuchung hat zu dem Er- 
gebnis geführt, daß von den in den Lehrbüchern erwähnten Salzen eine ganze 
Anzahl mit Unrecht als chemische Verbindungen oder chemische Individuen 
(S. 57) bezeichnet werden. Die Untersuchung, welche im wesentlichen in der 
oben (S. 187) angegebenen Weise ausgeführt wurde, umfaßte die in der folgenden 
Tabelle angeführten Salze; und von den basischen Salzen, die sich angeblich von 
ihnen ableiten, existieren nur die angeführten. In der Tabelle geben die Zahlen 
der zweiten Kolumne die Minimalwerte der Konzentration der Sänre, 
ausgedrückt in Äquivalentnormalität, an, welche für die Existenz der ent- 
sprechenden festen Salze in Berührung mit Lösung bei der. in der 
dritten Kolumne gegebenen Temperatur erforderlich ist: 



») Cox, Zeitschr. anorg. Chem. 1904, 40, 148; derselbe 1906, 50, 226. 
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Punkt 



Salz 



I. 

IL 

IIL 

IV. 
V. 



VL 



HgCrO, 

3 HgO . CrOg 

Hg(NO«), . H,0 

3 HgO . N^O, 

HgSO^ 
3 HgO . SO3 

HgF, 

HgNOj . H,0 

5HggO-3N205.2H,0 

2 Hg,0 . N.Og (?) 

3Hg,O.N,05.2H,0(?) 

Hg2 SO, 

2 Hg^O . SOg . H,0 



Konzentration 

der Säure 

(Normalität) 



1,41 

0,00026 
18,72 
0,159 
6,87 
0,0013 
1,14 
2,95 
ca. 0,293 
0,110 
0,0017 
0,0042 
0,00056 



Temperatur 



500 
50« 
250 
25 ö 
250 
250 

25« 
25 <> 
250 
25 
250 
250 
250 



Merkariflaorid bildet kein basisches Salz. 

Da zwei aufeinander folgende Glieder der Reihe bei gegebener Temperatur 
nur in Berührung mit einer Säurelösung von einer einzigen, ganz bestimmten 
Konzentration koexistieren können, so können wir Säurelösungen von bestimmter 
Konzentration dadurch herstellen, daß wir zwei solche Salze im Oberschuß 
in Berührung mit Wasser bringen. 

Indirekte Bestimmung der Zusammensetzxmg der festen Phase. — 
Es ist bereits gezeigt worden (S. 142), wie sich die Zusammensetzung der festen 
Phase in einem System aus zwei Kom- 
ponenten ermitteln läßt, ohne sie zu 
analysieren, und wir wollen jetzt 
zeigen, wie sich dies in einem System 
ans drei Komponenten ausführen läßt ^). 

Wir wollen annehmen, es handle 
sich um die wässerige Lösung zweier 
Salze, die ein Doppelsalz bilden können. 
Wir können dann die Löslichkeitsver- 
hältnisse in einem rechtwinkligen Ko- 
ordinatensystem graphisch darstellen. 
So würden wir, wie vorher, die Iso- 
therme adcb (Fig. 120) erhalten, wenn 
die Zusammensetzung der Lösung durch 
die Anzahl der Gramm-Moleküle von A 
nnd von B auf 100 Gramm-Moleküle 
Wasser ausgedrückt wird. 




MoU vun A im WO Molen/ HtO. 
Fig. 120. 



Wir wollen nun annehmen, das feste Doppelsalz sei mit der Lösung bei einer 
bestimmten Temperatur im Gleichgewicht und die Znsammensetzung der Lösung 
sei durch den Punkt e repräsentiert. Der größere Teil der Lösung wird jetzt 
von der festen Phase abgetrennt und die letztere wird samt der anhaftenden 
Mutterlauge analysiert. Die Zusammensetzung (ausgedrückt, wie vorher, in 



*) ScHREiNEMAKERS, Zcitschr. phys. Chem. 1893, 11, 76; Bancroft, Joum. Physical. 
Chem. 1902, 6, 179. 
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Gramm- Molekülen von A mid B anf 100 Gramm-Moleküle Wasser) wird durch 
einen Punkt (z. B. f) der Linie iS dargestellt, wenn S die Zusammensetzung des 
Doppelsalzes repräsentiert Daß dies so ist, leuchtet ein, wenn man bedenkt, 
daß, einerlei welches die relativen Mengen der festen Phase und der Mutter- 
lauge sind, die Zusammensetzung des Ganzen zwischen deijenigen der Lösung 
allein und derjenigen des Doppelsalzes allein liegen muß. 

Wenn wir in ähnlicher Weise eine Lösung von anderer Zusammensetzung 
im Gleichgewicht mit demselben Doppelsalz (nicht notwendigerweise bei derselben 
Temperatur wie vorher) und auch das Gemisch von fester Phase und Lösung 
analysieren, so erhalten wir zwei andere Punkte wie z. B. g und A, und die Ver- 
bindungslinie dieser Punkte muß ebenfalls durch S gehen. Das Verfahren, die 
Zusammensetzung eines unbekannten festen Doppelsalzes zu finden, besteht daher 
also darin, nach der eben beschriebenen Methode die Lage von zwei Linien wie 
ef und gh zu finden. Der Durchschnittspunkt der beiden Linien gibt 
dann die Zusammensetzung des Doppelsalzes an. 

Wenn das Doppelsalz wasserfrei ist, so liegt der Punkt S im Unendlichen, 
und die Linien ef und gh sind einander parallel. In diesem Falle kommt man 
aber auch zu einem Resultat vermittels der Darstellungsmethode im Dreiecks- 
diagramm ^). Wenn wir von den drei Komponenten in bekannten Mengen aus- 
gehen und die Anfangszusammensetzung des Ganzen durch einen Punkt im 
Dreieck angeben, und dann die £nd Zusammensetzung der Lösung im Gleich- 
gewicht mit der festen Phase bei einer bestimmten Temperatur ermitteln, so geht 
die Verbindungslinie der Punkte der Anfangs- und der Endkonzentration durch 
den Punkt, welcher die Zusammensetzung der festen Phase angibt Macht man also 
zwei Bestimmungen mit Lösungen von verschiedener Anfangs- und Endzusammen- 
setzung, die mit derselben festen Phase im Gleichgewicht sind, so gibt der Durch- 
schnittspunkt der beiden Linien, welche man so erhält, die Zusammensetzung der 
festen Phase an. Bei wasserfreien Salzen liegt dann dieser Punkt natürlich in 
einer Dreiecksseite. 



^) Bancroft, Zeitschr. anorg. Chem. 1904, 40, 148. 
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Abwesenheit einer flüssigen Phase. 

In den vorhergehenden Kapiteln, die über die Gleichgewichte in Systemen 
aas drei Komponenten handelten, richteten wir unsere Aufmerksamkeit nur auf 
diejenigen Fälle, in denen flüssige Lösungen eine oder mehrere Phasen bildeten. 
£s müssen jedoch auch noch gewisse Systeme erwähnt werden, in denen keine 
flüssigen Phasen vorkommen und in denen nur feste Phasen und Gase im 
Gleichgewicht sind. Da wir es in allen Fällen nur mit einer gasförmigen Phase 
zu tun haben, so sind vier feste Phasen erforderlich, um ein invariantes 
System zu bilden. Wenn nur drei feste Phasen anwesend sind, so ist das System 
univariant, und wenn nur zwei feste Phasen mit Gas koexistieren, so ist es 
bivariant Wenn wir aber die Einschränkung machen, daß der Gasdruck 
konstant sein soll, so vermindern wir die Anzahl der Freiheitsgrade des Systems 
um eins. 

Einige der Systeme dieser Klasse sollen, wenn auch nur kurz, beschrieben 
werden, da sie von großer industrieller Bedeutung sind. 

Eisen, Kohlenoxyd und Kohlendioxyd. — Einige der wichtigsten Systeme 
aus drei Komponenten, in denen Gleichgewicht zwischen festen und gasförmigen 
Phasen existiert, sind diejenigen, welche von den drei Komponenten Eisen, 
Kohlenoxyd und Kohlendioxyd gebildet werden. Sie sind namentlich für 
die in den Hochöfen verlaufenden Prozesse von Wichtigkeit^). 

Leitet man Kohlenoxyd über reduziertes Eisenpulver bei einer Temperatur 
von ungefähr 600®, so wird das Eisen oxydiert und das Kohlenoxyd reduziert, 
so daß Kohlenstoff abgeschieden wird, wie es die Gleichung 

Fe + CO = FeO + C 

ausdrückt Auf diese Reaktion folgen dann die beiden Reaktionen 

FeO + CO = Fe + CO^ 

COg + C = 2 CO . 

• 

Die erstere findet nicht vollständig statt, sondern führt zu einem bestimmten 
Gleichgewicht Das Resultat der verschiedenen Reaktionen ist daher ein Gleich- 
gewicht zwischen den drei festen Phasen Kohlenstoff, Eisen und Eisen- 
oxydul und der gasförmigen Phase, die aus Kohlenoxyd und Kohlen- 
dioxyd besteht. Wir haben hier vier Phasen, und wenn der Gesamtdruck 
konstant gehalten wird, so kann also nach der Phasenregel hier Gleichgewicht 
nur bei einer einzigen bestimmten Temperatur stattfinden. 

Da unter gewissen Bedingungen auch die weitere Reaktion 

FegO^ + CO = 3 FeO + COg 

stattfindet, so kann eine zweite Reihe von Gleichgewichten von ähnlichem 
Charakter wie die erste erhalten werden. 



>) Siehe £. Baur u. A. Glaj£ssner, Zeitschr. phys. Chem. 1903, 43, 354. 
FwDLAT, Die Phasenregel. 13 
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Die verschiedenen Gleichgewichte sind von Baur und Glaessner (a. a. O.) 
untersucht worden, und über die Ergebnisse dieser Untersuchung soll hier kurz 
berichtet werden: 

Gemische der festen Phasen wurden in Berührung mit Kohlenoxyd und 
Kohlendiozyd in einem Porzellanrohr so lange auf eine bestimmte Temperatur 
erhitzt, bis Gleichgewicht eintrat, und dann wurde das Gas abgepumpt und 
analysiert. 




330» *ao so 
Grade Celsius 



so 390 



Fig. 121. 



Die Resultate, welche erreicht wurden, sind in den beiden folgenden Tabellen 
gegeben und in Fig. 121 graphisch dargestellt. 

Wie aus den gegebenen Zahlen und aus den Kurven in Fig. 121 zu ersehen 
ist, weist die Gleichgewichtskurve der Reaktion 

FegO^ + CO = 3 FeO + CO2 

CO 
ein Maximum für das Verhältnis bei 490^ auf, während für die Reaktion 



FeO + CO = Fe + CO 



s 



ein Minimum für dieses Verhältnis bei 680^ liegt Aus diesen Kurven können 
wir nun die Bedingungen ableiten, unter denen die verschiedenen 
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Feste Phasen: Fej04; FeO. 



Nr. 



Röhre 
beschickt mit 



Daner 
des Versuches 



Temperatur 



1 


CO 


14h 


2 


CO 


15 


3 


CO, 


16 


4 


CO 


24 


5 


CO 


22 


6 ' 


COj 


22 


7 


CO 


22 


8 


1 CO, 


22 


9 


CO 


23 


10 


CO 


47 


11 


CO, 


46 


12 


CO 


53 


13 


CO 


18 


14 i 


CO 


19 


15 


CO, 


24 


16 


CO 


21 


17 


CO, 


17 


18 


CO, 


17 


19 


CO, 


24 


20 


CO 


24 


21 


CO, 


23 


22 


CO, 


4 


23 


CO, 


15 


24 


CO 


8 


25 


CO, 


24 



Prozentgehalt an 



CO, 



6000 


59,3 


590 


54,7 


590 


64,6 


590 


58,4 


730 


67,7 


730 


86,1 


750 


68,4 


610 


64,9 


420 


56,0 


350 


65,6 


350 


72,8 


350 


64,0 


570 


53,4 


680 


60,5 


540 


55,5 


630 


57,5 


690 


65,5 


670 


67.0 


410 


58,5 


490 


51,7 


590 


54,4 


950 


77,0 


850 


73,4 


800 


71,2 


540 


56,7 



CO 

40,7 
45,3 
35,4 
41,6 
32,3 
31,9 
31,6 
35,1 
44,0 
34,4 
27,2 
36,0 
46,6 
39,5 
44,5 
42,5 
34,5 
33,0 
41,5 
48,8 
45,6 
23,0 
26,6 
28,8 
43,3 



Feste Phasen: FeO; Fe. 



Nr, 



Röhre 
beschickt mit 



Dauer 
des Versuches 



Temperatur 



Prozentgehalt an 



CO, 



CO 



I. 


CO 


15»» 


8000 


35,2 


64,8 


IL, 


CO 


18 


530 


29,1 


70,9 


m. 


CO 


13 


880 


30,2 


69,6 


IV. 


CO, 


24 


870 


32,3 


67,7 


V. 


CO 


18 


760 


36,9 


63,1 


VI.; 


CO, 


16 


820 


34,7 


65,3 


vu. 


CO, 


18 


730 


41,1 


58,9 


vm. 


CO 


18 


630 


34,9 


65,1 


IX. 


CO, 


17 


630 


61,6 


58,4 


X. 


CO 


18 


540 


25,0 


75,0 


XL 


CO, 


25 


540 


36,5 


63,5 



festen Phasen in Berührung mit Gas existieren können. So können 
z. B. bei einer Temperatur von 690 ^ FeO und FejO^ mit einem Gemisch von 
65,5 Prozent CO, und 34,5 Prozent CO koexistieren. Wenn aber der Partialdruck 
von CO, gesteigert wird, so findet die Reaktion 

3 FeO + CO, ^ FegO^ + CO 

18* 
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statt, und wenn Kohlendioxyd in hinreichender Menge hinzugefügt wird, so ver- 
schwindet das Eisenoxydul schließlich. Wenn andererseits der Partialdruck von CO 
gesteigert wird, so findet die Reaktion 

FegO^ + CO = 3 FeO + CO^ 

statt und sämtliches Eisenoxyd kann verschwinden. Wir sehen also, daß FegO^ 
nur bei solchen Temperaturen und in Berührung mit solchen Gemischen von 
Kohlenoxyd und Kohlen dioxyd existieren kann, die durch die Fläche repräsentiert 
werden, welche unterhalb der unteren Kurve in Fig. 121 liegt In ähnlicher Weise 
ist das Existenzgebiet von FeO dasjenige, welches durch die Fläche zwischen 
den beiden Kurven repräsentiert wird, während metallisches Eisen unter den 
Bedingungen der Temperatur und der Zusammensetzung des Gases existieren 
kann, welche durch die Fläche oberhalb der oberen Kurve in Fig. 121 repräsentiert 
werden. Wenn daher Eisenoxyd oder metallisches Eisen eine hinreichend lange 
Zeit in einem Gasstrome mit einem Volumgehalt von 50% Kohlenoxyd und 
50 7o Kohlendioxyd auf Temperaturen über 700^ erhitzt wird, so tritt schließlich 
vollständige Umwandlung in Eisen oxydul ein. 

Bei einer anderen Reihe von Gleichgewichten, die erhalten werden 
können, ist der Kohlenstoff eine der festen Phasen. In Fig. 121 sind die 
Gleichgewichte zwischen Kohlenstoff, Kohlenoxyd und Kohlendioxyd 
unter einem Druck von einer und von einer viertel Atmosphäre durch punktierte 
Linien dargestellt^). 

Wenn wir nur die punktierte Linie auf der rechten Seite betrachten, welche 
die Gleichgewichte unter dem Atmosphärendruck repräsentiert, so sehen wir, daß 
die Punkte, in denen die punktierte Linie die beiden anderen Kurven schneidet, 
Systeme repräsentieren müssen, in denen Kohlenoxyd und Kohlendioxyd einerseits 
mit den drei festen Phasen FeO — FegO^ — C und anderseits mit den drei festen 
Phasen Fe — FeO — C im Gleichgewicht sind. Diese Systeme können nach der 
Phasenregel nur bei einer bestimmten Temperatur existieren, wenn wir die Ein- 
schränkung machen, daß der Druck konstant gehalten wird (Atmosphärendruck). 
Wenn wir daher vom Gleichgewicht FeO + FegO^ + CO -}- COg bei einer Temperatur 
von etwa 670^ ausgehen und dann zu dem System Kohlenstoff hinzufügen, so wird 
die Reaktion C + C02 = 2CO eintreten, weil die Konzentration von COg größer 
ist als die dem System FeO — FegO^ — C im Gleichgewicht mit Kohlenoxyd und 
Kohlendioxyd entsprechende. Dabei wird aber das Gleichgewicht FeO — FcgO^ 
gestört und der Änderung in der Konzentration wirkt das Eintreten der Reaktion 
FegO^ + CO == 3 FeO + CO2 entgegen, und diese Reaktion verläuft so lange, 
bis entweder sämtlicher Kohlenstoff oder sämtliches Eisenoxyd verbraucht ist. 
Wenn das Eisenoxyd zuerst verschwindet, so entspricht das Gleichgewicht einem 
Punkt auf der punktierten Linie, die in dem mittleren Feld der Fig. 121 Gleich- 
gewichte zwischen FeO und C als festen Phasen und CO + COj als gasförmiger 
Phase repräsentiert Wenn die Temperatur höher als 685^ ist, bei der die Kurve 
für das System C — CO, COg diejenige für Fe — FeO — CO, CO3 schneidet, so 
ist, nachdem sämtliches Eisenoxyd verschwunden ist, die Konzentration von COg 
für die Koexistenz von FeO und C noch zu groß. Infolgedessen findet die Reaktion 
C + COg = 2 CO statt, und die Zusammensetzung der gasförmigen Phase ändert 
sich, bis ein Punkt auf der oberen Kurve erreicht wird. Einer weiteren Zunahme 
der Konzentration von CO wirkt jetzt die Reaktion FeO + ^O = Fe + COj entgegen, 
und der Druck bleibt konstant bis sämtliches Eisenoxydul reduziert ist und nur 
noch Eisen und Kohlenstoff mit Gas koexistiert Wenn die Mengen der. Sub- 
stanzen richtig bemessen sind, so erreichen wir schließlich einen Punkt in der 
punktierten Linie im oberen Teil der Fig. 121. 

^) Diese Gleichgewichte wurden von Boudouard erhalten, Ann. chim. phys. [7], 24, 5 
(1901). Siehe auch Hahn, Zeitschr. phys. Chem. 1903, 42. 705; 44, 513. 
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Aas Fig. 121 ist auch leicht zu ersehen, unter welchen Bedingungen 
Redaktion von Eisenoxyd oder Eisenoxydul durch Kohlenstoff statt- 
finden kann. Wir wollen z. B. annehmen, wir gingen von einem Gemisch von 
Kohlenoxyd und Kohlendioxyd bei etwa 600^ (dem tiefsten Punkte der punktierten 
Linie) aus und hielten den Gesamtdruck konstant gleich einer Atmosphäre. Wenn 
die Temperatur gesteigert wird, so nimmt die Konzentration des Kohlendioxyds 
infolge der Reaktion C-t-C02=«2CO ab, aber das Eisenoxyd erleidet keine 
Veränderung, bevor die Temperatur auf 647® steigt, d. h. auf den Durchschnitts- 
ponkt der punktierten Kur\'e mit der Kur\^e für FeO — Fej,0^. Bei diesem Punkt 
wirkt einer weiteren Erhöhung der Konzentration des Kohlenoxyds die Reduktion 
von Eisenoxyd der Gleichung Fe^O^ -f CO = 3 FeO -f COg entsprechend ent- 
gegen. Der Druck bleibt daher konstant, bis sämtliches Eisenoxyd ver- 
schwanden ist Wenn die Temperatur noch weiter gesteigert wird, so kommen 
wir wieder zu einem univarianten System, FeO + C, im Gleichgewicht mit Gas 
(univariant, weil der Gesamtdruck konstant ist); und wenn die Temperatur erhöht 
wird, so muß sich die Zusammensetzung des Gases ändern. Dies wird durch die 
Reaktion C + C02 = 2CO bewirkt Wenn die Temperatur 685® erreicht wird, 
bei welcher die punktierte Kurve die Kurve für Fe — FeO schneidet, so wird 
eine weitere Vermehrung der CO -Konzentration durch die Reaktion FeO + CO 
= Fe + COj verhindert Wenn sämtliches Eisenoxydul verbraucht ist, so erhalten 
wir das System Fe + C im Gleichgewicht mit Gas. Wenn jetzt die Temperatur 
erhöht wird, so ändert sich die Zusammensetzung der gasförmigen Phase, wie es 
die punktierte Linie angibt Die beiden Temperaturen 647® und 685® geben, 
wie man sieht, di^ Grenzen an, innerhalb deren Eisenoxyd oder Eisenoxydul direkt 
durch Kohlenstoff reduziert werden kann. 

Man sieht ferner, daß bei jeder Temperatur rechts von der punktierten 
Linie der Kohlenstoff in Gegenwart von Eisen oder seinen Oxyden unbeständig 
ist, während er bei Temperaturen unter der durch die punktierte Linie reprä- 
sentierten beständig ist Im Hochofen kann daher Ausscheidung von Kohlenstoff 
nur bei niedrigeren Temperaturen stattfinden, und der Kohlenstoflf muß ver- 
schwinden, wenn die Temperatur erhöht wird. 

Schließlich mag bemerkt werden, daß die Gleichgewichtskurven zeigen, daß 
Eisenoxydul am leichtesten bei 680® reduziert wird, da die Konzentration des 
Kohlenoxyds, die bei dieser Temperatur erforderlich ist, ein Minimum ist Anderer- 
seits ist Eisenoxyd am schwierigsten bei 49ü® zu reduzieren, da bei dieser 
Temperatur die erforderliche Konzentration des Kohlenoxyds ein Maximum erreicht 

Andere Gleichgewichte zwischen festen und dampfförmigen Phasen sind: 
Gleichgewicht zwischen Eisen, Eisenoxyd, Wasserdampf und Wasserstoff^), und 
die Gleichgewichte zwischen Kohlenstoff, Kohlenoxyd, Kohlendioxyd, Wasserstoff 
und Wasserdampf ^) (wichtig für die Fabrikation von Wassergas). 



*) G. Preuner, Zeitschr. phys. Chem. 1903. 47, 385. 

*) Vgl. dieses Handbuch d. angew. phys Chem.: Physik, chem. Technologie der Verbrennung 
und Heizung von Haber; Hahn, Zeitschr. phys. Chem. 1903, 42, 705; 44, 513; Boudouard, 
Bull. Soc. chim. [3]» 26, 484; BodlAnder, Zeitschr. f. Elektrochem. 1902, 8, 833; R. Schenk, 
Zimmermann u. Heller, Ber. d. d. chem. Ges. 36, 1231 u. 3663 (1903); 38, 2132 (1905); 
Zeitschr. f. Elektrochem. 9, 691 (1903) F. Haber, Thermodynamik techn. Gasreaktionen S. 293 
(München (1903). 
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Systeme aus vier Komponenten. 

In den Systemen, die wir bis jetzt studiert haben, haben wir Fälle kennen 
gelernt, in denen zwei oder drei Komponenten in Verbindung treten konnten. 
Aber in keinem Falle beobachteten wir das Eintreten einer doppelten Zersetzung. 
Dies hat seinen Grund darin, daß in den früher studierten Systemen, in denen 
eine doppelte Zersetzung hatte möglich sein können, nämlich in denjenigen 
Systemen, in denen zwei Salze als Komponenten vorkommen, die Einschränkung 
gemacht wurde, daß entweder der basische oder der saure Bestandteil dieser 
Salze derselbe sein sollte. Diese Einschränkung wurde gerade zu dem Zwecke 
gemacht, um doppelte Zersetzung auszuschließen. Jetzt wollen wir aber diese 
Einschränkung fallen lassen und so das Gebiet des Studiums erweitem. 

Bis jetzt hat man, was die Systeme aus vier Komponenten betrifilt, die Auf- 
merksamkeit hauptsächlich auf das Studium wässeriger Lösungen von Salzen 
gerichtet, und zwar namentlich derjenigen Salze, welche im Meerwasser vor- 
kommen, also hauptsächlich der Sulfate und Chloride von Magnesium, Kalium 
und Natrium. Die Wichtigkeit dieser Untersuchungen wird man erkennen, wenn 
man sich erinnert, daß durch Verdunsten von Meerwasser die ungeheuren Salz- 
lager von Staßfurt entstanden sind, welche gegenwärtig die Hauptquelle für die 
Sulfate und Chloride von Magnesium und Kalium bilden. Die Untersuchungen 
sind daher nicht nur von großem geologischen Interesse, indem sie die Be- 
. dingungen aufklären, unter denen diese Salzlager entstanden sind, sondern sie sind 
auch von großer Bedeutung für die industrielle Verarbeitung der Salzlager. 

Wir wollen indessen hier nicht auf eine eingehende Beschreibung der ver- 
schiedenen Systeme eingehen, die bis jetzt studiert worden sind, ebensowenig auf 
die zuweilen sehr komplizierten Beziehungen, denen man begegnet, sondern es sollen 
nur einige der wichtigsten Punkte über diese Systeme hervorgehoben werden^). 

Reziproke Salzpaare. Wahl der Komponenten. — Wenn zwei Salze eine 
sogenannte doppelte Umsetzung erleiden, so läßt sich der Vorgang durch eine 
Gleichung wie 

NH4CI + NaNOg = NaCl + NH^NOg 

ausdrücken. Da aus dem einen Salzpaar, NaCl + NH4NO3 , durch diese doppelte 
Umsetzung das andere Paar, NH^Cl + NaNOg , entsteht, werden die beiden 
Salzpaare als reziproke Salzpaare bezeichnet*). Die Systeme, mit denen wir 

*) Eine gute Übersicht über die von van*t Hoff und seinen Schülern ausgeführten Unter- 
suchungen über die Bildung des Stassfurter Salzlagers gibt van't Hoff; Zur Bildung der ozea- 
nischen Salzablageningen I. Braunschweig 1905. £. F. Armstrong in den Reports of the British 
Association for 1901. S. 262. Vgl. Handbuch der angew. phys. Cbem.: Spezielle Probleme 
der Phasenregel und ihre Anwendungen auf technische und geologische Fragen von G. Bruni. 

•) Siehe namentlich Meyerhoffer, Sitzungsber. Wien. Akad. 1895, 104, Hb, 840; 
Meyerhoffer u. Saunders, Zeitschr. phys. Chem. 1899, 28, 453; 31, 370. Die Untersuchung 
der Gleichgewichte zwischen reziproken Salzpaaren allein (Systeme aus drei Komponenten) sind 
von großer Bedeutung für die künstliche Darstellung von Mineralien, ebenso in der 
analytischen Chemie für das richtige Verständnis der Methoden der Umwandlung unlöslicher 
Systeme in lösliche durch Schmelzung (Siehe Meyerhoffer, Zeitschr. phys. Chem. 1901, 38, 307.) 
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es hier zu ton haben, sind solche, in denen die Komponenten von reziproken 
Salzpaaren gebildet werden. 

£s ist jedoch zu beachten, daß die vier Salze, welche zwei reziproke Salz- 
paare bilden, nicht ein System von vier, sondern nur von drei Komponenten 
bilden. Dies wird man verstehen, wenn man sich erinnert, daß nur so viel Be- 
standteile als Komponenten gewählt werden dürfen, als erforderlich sind, um 
die Zusammensetzung aller anwesenden Phasen ausdrücken zu können (S. 8). 
Man wird finden, daß sich die Zusammensetzung eines jeden der vier Salze, 
die zusammen anwesend sein können, durch drei derselben ausdrücken läßt So 
können wir z. B. bei den vier Salzen NH^Cl , NaNOg , NH^NOg , NaCl die Zu- 
sammensetzung von NH4CI durch NH4NO3 + NaCl — NaNOg oder die Zusammen- 
setzung von NaNOg durch NH^NOg + NaCl — NH^Cl ausdrücken. In allen diesen 
Fällen müssen, wie man sieht, negative Mengen der einen oder anderen Kom- 
ponente angewandt werden, was aber, wie wir wissen (S. 8), durchaus zulässig 
ist Die Anzahl der Komponenten ist daher drei, und es ist einerlei, welche 
drei von den vier Salzen man wählt 

Da also zwei reziproke Salzpaare nur drei Komponenten oder unabhängig 
variable Bestandteile bilden, so ist noch eine weitere Komponente erforderlich, 
um ein System aus vier Komponenten zu bekommen. Als solche wollen wir das 
Wasser wählen. 

Umwandlungspunkt. — Bei der Bildung von Doppelsalzen aus zwei ein- 
fachen Salzen existiert, wie wir gesehen haben, ein Punkt — der fünffache 
Punkt — , bei welchem fünf Phasen koexistieren können. Dieser Punkt ist, wie 
wir weiter gesehen haben, ein Umwandlungspunkt. Auf der einen Seite desselben 
ist das Doppelsalz, auf der anderen Seite sind die beiden einfachen Salze in Be- 
rührung mit Lösung das stabile System. Ein ähnliches Verhalten zeigen die rezi- 
proken Salzpaare. Die Systeme aus vier Komponenten, zwei reziproken Salzpaaren 
und Wasser, können zur Bildung eines invarianten Systems führen, in welchem 
sechs Phasen, nämlich vier feste Salze, Lösung und Dampf koexistieren können. 
Die Temperatur, bei welcher dies möglich ist, bildet einen sechsfachen Punkt 
Auch dieser sechsfache Punkt ist ein Umwandlungspunkt. Auf der einen Seite 
desselben ist das eine Salzpaar, auf der anderen Seite das reziproke Salzpaar 
in Berührung mit Lösung stabil. 

Der sechsfache Punkt ist der Durchschnittspunkt der Kurven von sechs uni- 
varianten Systemen. Diese Kurven sind vier Löslichkeitskurven, jede mit drei festen 
Phasen, eine Dampfdruckkurve für das aus zwei reziproken Salzpaaren und Dampf 
bestehende System und eine Umwandlungskurve für das aus zwei reziproken Salz- 
paaren und Lösung bestehende kondensierte System. Wenn wir die dampfförmige 
Phase vernachlässigen und unter dem Atmosphärendruck (in offenen Gefäßen) 
arbeiten, so finden wir, daß der Umwandlungspunkt der Durchschnittspunkt von 
vier Löslichkeitskurven ist 

Ebenso wie bei den Systemen aus drei Komponenten die Anwesenheit eines 
der einfachen festen Salze neben dem festen Doppelsalze, Lösung und Dampf 
erforderlich ist, um ein univariantes System zu geben, so ist auch in den Systemen 
aus vier Komponenten die Anwesenheit eines dritten Salzes als feste Phase 
neben einem der Salzpaare erforderlich. In dem oben erwähnten Falle der 
reziproken Salzpaare würde der Umwandlungspunkt der Durchschnittspunkt der 
vier Löslichkeitskurven der Systeme mit den folgenden Gruppen von Salzen als 
feste Phasen sein: Unter dem Umwandlungspunkt: NH^Cl -j- NaNOg + NaCl ; 
NH4CI + NaNO« + NH^NO« ; über dem Umwandlungspunkt: NaCl + NH^NOg 
+ NaNOjj ; NaCl + NH^NOg + NH^Cl . Hieraus ist zu ersehen, daß die beiden 
Salze NH^Cl und NaNOg unter dem Umwandlungspunkt, aber nicht über dem- 
selben nebeneinander in Berührung mit Lösung koexistieren können. Dieser 
Umwandlungspunkt ist in diesem Beispiele bisher nicht ermittelt worden. 
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Bildung von Doppelsalzen. — In allen Fällen von Systemen ans vier 
Komponenten» welche bisher untersucht worden sind, waren die Umwandlungs- 
punkte nicht Punkte, bei denen ein Salzpaar in das reziproke überging, son- 
dern bei denen ein Doppelsalz entstand. So bilden bei 4,4^ Glaubersalz und 
Kaliumchlorid das Doppelsalz Glaserit und Natriumchlorid: 

2 NajSO^ . 10 HjO + 3 KCl = K8Na(SOj2 + 3 NaCl + 20 HaO . 

Oberhalb des Umwandlungspunktes würden also K8Na(SO^)2 , NaCl und KCl 
vorhanden sein, und man kann annehmen, daß erst bei höherer Temperatur 
das Doppelsalz auf das Kaliumchlorid nach der Gleichung 

K3Na(S04), + KCl = 2 KgSO^ + NaCl 

einwirkt und also das reziproke des ursprünglichen Salzpaares entsteht Dieser 
Punkt ist jedoch nicht experimentell realisiert worden^). 

Umwandlungsintenrall. — ^ Wenn ein Doppelsalz beim Umwandlungspunkt 
mit Wasser in Berührung gebracht wird, so erleidet es, wie wir gelernt haben 
(S. 174), eine partielle Zersetzung unter Abscheidung eines der beiden einfachen 
Salze, und erst, wenn ein gewisses Temperaturintervall, das Umwandlungsintervall, 
durchlaufen ist, kann eine reine gesättigte Lösung erhalten werden. Ein ähn- 
liches Verhalten zeigen auch die reziproken Salzpaare. Wenn eins der Salzpaare 
beim Umwandlungspunkt mit Wasser in Berührung gebracht wird, so wirken die 
Salze aufeinander ein und eins der Salze des andern reziproken Salzpaares 
wird abgeschieden. Dies findet innerhalb eines gewissen Temperaturintervalls 
statt, und erst, wenn dies durchlaufen ist, ist es möglich, eine nur für das eine 
Salzpaar gesättigte Lösung darzustellen. Bei Ammoniumchiorid und Natrium- 
nitrat ist die untere Grenze des Umwandlungsintervalls 5,5®. Oberhalb dieser 
Temperatur und bis zum (unbekannten) Umwandlungspunkt entsteht daher aus 
Ammoniumchlorid und Natriumnitrat in Berührung mit Wasser durch doppelte 
Zersetzung ein drittes festes Salz, und zwar Natriumchlorid*). 

Graphische Darstellung. — Für die graphische Darstellung von Systemen 
aus vier Komponenten können vier Achsen gewählt werden, die sich in einem 

Punkt wie die Kanten eines regelmäßigen Oktaeders 

O (Fig. 122) schneiden 8). Auf diesen verschiedenen 

/Tyv Achsen werden die Mengen der verschiedenen Salze 

/' \^ in Äquivalenten oder Gramm-Molekülen gemessen. 

/ '' A^ wv ®^° System darzustellen, welches aus x Äqui- 

/ /' \i^ N. valenten des Satzes B^ y Äquivalenten des Salzes C 

/ ; \; \ und z Äquivalenten des Salzes D in einer gegebenen 

// -X -y^ Menge Wasser besteht (wenn ^, C und D drei von 

// p' \ / den vier reziproken Salzen bedeuten), mißt man 

^ ^ auf OB und OC Längen ab, die beziehungsweise 

p. J22 gleich X und y sind. Der Durchschnittspunkt a 

(Fig. 122) dieser zw. OC und OB parallelen Ordinaten 
repräsentiert eine Lösung, die x Äquivalente B und y Äquivalente C enthält 
(ab ^^ x\ ac=y). Von a wird eine Linie aP parallel zu OD und gleich z ge- 
zogen. P repräsentiert dann die Lösung von der genannten Zusammensetzung. 
Es ist jedoch gebräuchlich, nicht die dreidimensionale Figur, sondern ihre 
Horizontalprojektion und Vertikalprojektion zu benutzen. .Wenn Fig. 122 auf die 



^) Siehe Meyerhoffer, Zeitschr. phys. Chem. 1899, 28, 459. 

^) Vgl. die reziproken Salzpaare NaCl + NH^HCO, (S. 203). In diesem Falle wurde das 
obere Ende des Umwandlungsintervalls durch Extrapolation der Löslichkeitskurve für NaHCO, + 
NH^ Cl + NH^ HCO, und NaHCOj -f NH^ Cl -f NaCl bei 32 ' gefunden (FEdotieff, Zeitschr. 
phys. Chem. 1904, 49, 179). 

') LöWENHERz, Zeitschr. phys. Chem. 1894, 13, 464. 
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Fig.l2B. 



J^n,^ Clg 



Basis des Oktaeders projisdert wird, so entsteht ein Diagramm wie Fig. 123. Die 
Projektion der Kanten des Oktaeders bilden zwei sich rechtwinklig schneidende 
Achsen and erzeugen vier Qnadranten ähnlich wie die- 
jenigen, die zur Darstellung von temären Lösungen 
dienten (S. 171). Hier bedeutet der Punkt a eine 
temäre Losung, die in bezug auf B und C gesättigt ist, 
und aP quatemäre Lösungen im Gleichgewicht mit den- 
selben beiden Salzen als festen Phasen. Ein solches 
Diagramm repräsentiert die Gleichgewichtsbedingungen 
nur für eine bestimmte Temperatur und entspricht 
daher den iso thermischen Diagrammen für temäre 
Systeme (S. 171). In einem solchen Diagramm für 
vier Komponenten repräsentiert eine Fläche, weil 
Temperatur und Druck konstant sind (offene Gefäße), 
eine Lösung im Gleichgewicht mit nur einer festen 
Phase, eine Linie eine Lösung im Gleichgewicht mit zwei festen Phasen und 
ein Punkt eine Lösung im Gleichgewicht mit drei festen Phasen. 

BeispieL — Als Beispiel des vollständigen iso thermischen Diagramms mag 
dasjenige für das Gleichgewicht jn dem Systeme dienen, welches aus Wasser und 
dem reziproken Salzpaare 
Natriumsulfat- Kaliumchlo- 
rid bei 00 (Fig. 124) ge- 
bildet wird 1). Die Mengen 
der verschiedenen Salze 
sind auf den vier Achsen 
gemessen, und die Zu- 
sammensetzung der Lösung 
ist in äquivalenten Gramm- 
Molekülen auf 1000 
Gramm-Moleküle Wasser 
ausgedrückt *). 

Der Umriß der Figur 
repräsentiert vier temäre 
Lösungen, in denen die 
betreffenden Salze einen ge- 
meinsamen sauren oder ba- 
sischen Bestandteil haben, 
nämlich Natriumchlorid- 
Natriumsulfat, Natriumsul- 
fat-Kaliumsulfat, Kalium- 
sulfat-Kaliumchlorid, Kali- 
umchlorid- Natriumchlorid. 
Diese vier Paare von Kur- 
ven sind daher denjenigen 
ähnlich, welche im vorigen 
Kapitel diskutiert worden 

sind. Im Falle von Natriumsulfat und Kaliumsulfat entsteht ein Doppelsalz, 
Glaserit, KgNa(S04)2. Ob der Glaserit wirklich eine bestimmte Verbindung ist 
oder nicht, ist immer noch etwas zweifelhaft, da man isomorphe Mischungen von Na^SO^ 



^^2^0^'"^' 




^z^z. 



tiO 



2' 4» 



Fig. 124. 



') Meyxrhoffer a. Saunders, Zeitschr. phys. Chem. 1899, 28, 479. 

*) Da die Mengen der Salze in äquivalenten Anzahlen von Gramm-Molekülen ausgedrückt 
werden sollen, so muß das Molekül von Natriumchlorid und Kalimnchlorid verdoppelt werden, 
damit es dem Natrinmsulfat und dem Kalinmsnlfat äquivalent ist. 
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und KgSO^ erhalten hat. Nach van't Hoff und Barschall i) ist Glaserit eine iso- 
morphe Mischung; Gossner*) dagegen nimmt für die Individualität des Glaserits die 
Formel K3Na(S04)j an. Punkt VIII und Punkt IX repräsentieren Lösungen, die in bezug 
auf Glaserit und Natriumsulfat, beziehungsweise Glaserit und Kaliumsulfat gesättigt sind. 

Die Linien, welche von diesen Grenzkurven nach innen gehen, repräsentieren 
Lösungen, die drei Salze enthalten, aber in Berührung mit nur zwei festen Phasen, 
und die Punkte, in denen drei Linien zusammentreffen oder in denen drei Felder 
zusammentreffen, repräsentieren Lösungen im Gleichgewicht mit drei festen Phasen, 
nämlich mit denjenigen, welche den drei zusammentreffenden Feldern angehören. 

Wenn man eine Lösung repräsentieren will, die von den drei Salzen z. B. die 
Mengen 51 Na^Cl^ , 9,5 K^Cl^ , 3,5 K^SO^ enthält, so begegnet man der Schwierig- 
keit, daß zwei von den Salzen, Natriumchlorid und Kaliumsulfat, auf entgegen- 
gesetzten Achsen liegen. Um diese Schwierigkeit zu überwinden, wird die Diffe- 
renz 51 — 3,5 = 47,5 genommen und auf der Achse des Natriumchlorids ab- 
gemessen, und die Lösung wird daher durch den Punkt 47,5 NagCl^ , 9,5 K^Cl^ 
repräsentiert. Um daher die Menge des anwesenden Kaliumsulfats aus einem 
solchen Diagramm zu finden, muß man die Gesamtzahl der Salzmoleküle in 
der Lösung kennen. Wenn diese bekannt ist, hat man nur nötig, von ihr die 
Summe der Moleküle von Natriumchlorid und Kaliumchlorid abzuziehen, und das 
Resultat ist gleich der doppelten Anzahl der Kaliumsulfatmoleküle. So ist in 
dem angeführten Beispiel die Gesamtzahl der Salzmoleküle 64. Die Anzahl 
der Moleküle von Natriumchlorid und Kaliumchlorid, wie man sie aus dem Dia- 
gramm ablesen würde, ist 57. Folglich ist die doppelte Anzahl der Kaiium- 
sulfatmoleküle 64 — 57 = 7 , also die wirkliche Anzahl derselben 3,5. 

Eine andere Methode der Darstellung besteht darin, daß man die Mengen von nur 
zweien der Salze in einem ebenen Diagramm angibt und die Gesamtzahl der Moleküle 
auf einer vertikalen Achse abmißt Auf diese Weise erhält man ein räumliches Modell. 

Die numerischen Daten, aus denen Fig. 124 konstruiert wurde, sind in der 
folgenden Tabelle enthalten, die die Zusammensetzung der verschiedenen Lösungen 
bei U^ angibt 3): 



Punkt 



Feste Phasen 



Zusammensetzung der Lösung 
in Gramm-Mol. auf 1000 Gramm-Mol. 

Wasser 



Na,Cl^ K^Cl^ Na,SO^ K«SO^ 



I. 
II. 

ni. 

IV. 

V. 

VL 

VIL 



NaCl 

KCl 

NagSO^.lOH^O 



55 1 — 
— 34,5 



VIII 
IX. 



K,SO, 
NaCl; KCl 
NaCl: Na^SO^. lOH^O 
KCl; K2SO4 
Glaserit 
Na^SO^.lOHgO 
Glaserit; K2SO4 
Y f NajjSO^. lOH^O; KCl; \ 
^' \ NaCl f 

' Na^SO^.lOHjO; KCl; 
Glaserit 
K^SO^; KCl: Glaserit 



46,5 
47,5 



12,5 
34,5 



•i{ 



}' - : - 



XL 
XII. 



I 



51 

40,5 
18 



8 

10 
7,5 



9,5 — 



13 
23 



1 
10 
10 
3,5 

3,5 
3 



Gesamt- 
zahl der 
Salzmole- 
küle 

55 
34,5 

C 

9 
59 
55,5 
35,5 

20 

17,5 

64 



») Sitz.-Ber. der kgl. preuß. Akad. der Wiss. 1903. S. 359. van't Hoff: 
der ozeanischen Salzablagerungen" I, 34 (Braunschweig, 1905). 
*) Zeitschr. f. Kristallographie 1904. 39, 155. 
') Meyeriioffer u. Saunders, Zeitschr. phys. Chem. 1899, 28, 479. 
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Aus diesem Diagramm sind die Bedingungen, unter denen die Salze 
koexistieren können, ohne weiteres zu entnehmen. So ist z. B. aus Fig. 124 zu 
erkennen, daß bei 0^ Glaubersalz und Kaliumchlorid zusammen als „Boden- 
körper^' neben Lösung existieren können, nämlich in Berührung mit Lösungen, 
welche die Zusammensetzung X — ^XI besitzen. Diese Temperatur muß daher 
unter dem Umwandlungspunkt dieses Salzpaares liegen (S. 199). Wird die Tem- 
peratur auf 4,4^ erhöht, so bewegt sich 
die Kurve Vm— XI so, daß der Punkt XI «. TT ^ 



w 



Na^SOJOS^O 



JL 



Glcuserijb 



KiSOif. 



VcuCl 



TEL 



KU 



w 



I 



Fig. las. 



mit dem Punkt X zusammenfällt Bei 
dem Punkt treffen daher bei 4,4^ vier 
Felder zusammen, nämlich für Glauber- 
salz, Kaliumchlorid, Glaserit und Natrium- 
chlorid. Diese vier Salze können aber 
mit Lösung nur beim Umwandlungspunkt 
koexistieren, so daß 4,4^ die Umwand- 
lungstemperatur des Salzpaares Glauber- 
salz Kaliumchlorid ist Bei höheren 
Temperaturen bewegt sich die Linie j^ 
Vin — IX noch weiter nach links, so 
daß das Feld für Glaubersalz von dem 
Feld für Kaliumchlorid vollständig ge- 
trennt wird. Dies beweist, daß bei 
Temperaturen oberhalb des Umwand- 
lungspunktes das Salzpaar Glaubersalz- ^ 
Kaliumchlorid in Gegenwart von Lösung 
nicht existieren kann. 

Wenn nur die gegenseitigen Beziehungen der verschiedenen Bestandteile und 
die Bedingungen der Koexistenz (Paragenese) angegeben werden sollen, so kann 
ein einfacheres Diagramm als das in Fig. 124 gegebene benutzt werden. Wenn 
die Grenzkurven von Fig. 124 so gezogen werden, daß sie sich unter rechten 
Winkeln schneiden, so erhält man eine ähnliche Figur wie 125, in welcher die 
römischen Ziffern denen in Fig. 124 entsprechen. 

Ammoniaksodaprozeß. — Eine der wichtigsten Anwendungen der Phasen- 
regel auf Systeme von vier Komponenten mit reziproken Salzpaaren ist neuer- 
dings von P. P. Fedotieff^) in seinen Untersuchungen über die Bedingungen der 
Bildung von Natriumkarbonat durch den' sogenannten Ammoniaksodaprozeß 
(Solvay sches Verfahren) gemacht worden 2). Dieses Verfahren besteht bekannt- 
lich darin, daß man in eine mit Ammoniak gesättigte Kochsalzlösung Kohlen- 
dioxyd einleitet. 

Welche Verschiedenheiten auch in den Einzelheiten des Prozesses, wie er 
in verschiedenen Fabriken ausgeführt wird, existieren mögen, die Reaktion, 
welche dem ganzen Prozesse zugrunde liegt, ist die durch die Gleichung 

NaCl + NH^HCOg = NaHCOg + NH^Ci 

ausgedrückte doppelte Zersetzung. Wir haben es daher hier auch mit reziproken 
Salzpaaren zu tun, deren Verhalten auf den unmittelbar vorhergehenden Seiten 
diskutiert worden ist. Allein der vorliegende Fall ist insofern einfacher als der 
des Salzpaares NagSO^ • 10 HgO + KCl, als unter den Versuchsbedingungen 
weder Hydrate noch Doppelsalze auftreten. Da das Studium der Reaktion da- 
durch erschwert wird, daß Ammoniumbikarbonat in Lösung unter dem Atmo- 



») Zeitschr. phys. Chem. 1904. 49, 162; Zeitschr. f. angew. Chem. 1904, 17, 1644. 

•) Ein anderer technischer Prozeß, bei dem die Phasenregel gute Dienste leistet, ist die 
Kanstizierung der Alkalisalze (G. BoDLÄNDEB, Zeitschr. f. Elektrochem. 1905, 11, 186; 
T. Herold, daselbst, 418. 
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Sphärendruck bei Temperaturen über 15® eine Zersetzung erleidet, so wurde 
diese Temperatur gewählt, um die Gleichgewichtsbedingungen eingehend zu 
studieren. Weil femer Bodländer^) gezeigt hat, daß die Bikarbonate nur dann 
eine bestimmte Löslichkeit besitzen, wenn der Druck des Kohlendiozyds in 
der Lösung einen bestimmten Wert hat, so wurden die Messungen der Löslich- 
keit in Lösungen ausgeführt, die mit dem Gas gesättigt waren. Dieses bildet 
jedoch keine weitere Komponente, da vorausgesetzt wird, daß die Summe 
der Partialdrucke von Kohlendioxyd und von Wasserdampf gleich einem Atmo- 
sphärendrack ist Die Konzentration des Kohlendiozyds ist daher nicht unab- 
hängig variabel (vgl. S. 7). 
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Fig. 12a. 

Um die für eine Diskussion der Bedingungen der Sodabildung nach dem 
Ammoniaksodaprozeß nötigen Daten zu erhalten, wurden zunächst Löslichkeits- 
bestimmungen für die vier Salze NaCl, NH^Cl, NH^HCOj, und NaHCOg, erst 
einzeln und dann paarweise, ausgeführt. Die erhaltenen Resultate sind graphisch 
dargestellt in Fig. 126, die ein iso thermisches Diagramm ähnlich wie das in 
Fig. 124 gegebene ist Die Punkte I, II, III und IV repräsentieren die Zusammen- 
setzung von Lösungen im Gleichgewicht mit je zwei festen Salzen. Wir haben 
aber auf S. 199 gesehen, daß der Umwandlungspunkt, wenn man unter kon- 
stantem Druck (Atmosphärendruck) arbeitet, der Durchschnittspunkt von vier 
Löslichkeitskurven ist, von denen jede die Zusammensetzung von Lösungen im 
Gleichgewicht mit je drei festen Salzen repräsentiert, nämlich mit einem von den 

*) Zeitschr. phys. Chem. 1900, 35, 32. 
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reziproken Salzpaaren nebst einem dritten Salz. Da sich nun ergab, daß bei 
Temperaturen zwischen 0^ and 30^ das stabile Salzpaar Natriumbikarbonat und 
Ammoniamchlorid ist, so wurde die Zusammensetzung von Lösungen ermittelt, die 
1. mit NaHCOg + NH^Cl + NH^HCOs und 2. mit NaHCOg + NH^Cl + NaCl als 
festen Phasen im Gleichgewicht sind. Unter den Versuchsbedingungen (/=sl5^) 
können festes Natriumchlorid und Ammoniumbikarbonat nicht in Berührung mit 
Lösung koeidstieren. Diese Bestimmungen gaben dann die zur Konstruktion des 
vollständigen isothermischen Diagramms, Fig. 127, erforderlichen Daten. Die 
wichtigsten numerischen Daten, aus denen diese Figur konstruiert wnrde, sind in 
der folgenden Tabelle gegeben (Temperatur 15^). 
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Fig. 127. 



Punkt 



L 
IL 

m. 

IV. 



Feste Phasen 



NaHCOg 

NaCl 

NH4 HCO3 

NH^Cl 

NaHCOg ; NaCl 

NaCl ; NHi Cl 

NH4 Cl ; NH^ HCO3 

NaHCOg ; NH^ HCO3 

NaHCOg ; NH^ HCOg : 

NH^Cl 

NaHCOg ; NaCl ; 

NH4CI 



Zusammensetzung der Lösung in Gramm-Mol. 
auf 1000 Gramm Wasser 



NaHCO, 



1,08 



0,12 
0,71 

0,93 
0,18 



NaCl 



6,12 



6,06 
4,55 



0,51 
4,44 



2,36 



0,81 
2,16 



NH^ HCO, NH^Cl 



6,64 

3,72 
6,40 

6,28 
3,73 
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Was die durch F^ repräsentierte Lösung betrifft, so mag bemerkt werden, 
daß sie eine inkongruent gesättigte Lösung ist (S. 175). Beim isothermischen 
Eindampfen derselben in Berührung mit den festen Phasen vermindert sich 
die Menge des festen Ammoniumbikarbonates. Wenn Natriumchlorid zu dieser 
Lösung hinzugefügt wird, so ändert sich die Zusammensetzung der Lösung, 
und wenn eine hinreichende Menge Salz hinzugefügt wird, so erhält man die 
Lösung /,. 

Indem wir uns jetzt der praktischen Anwendung der so erhaltenen Daten 
zuwenden, wollen wir zunächst untersuchen, welchen Einfluß die Konzentration 
auf die Ausbeute an Soda ausübt Da die Reaktion im wesentlichen in einer 
sogenannten doppelten Umsetzung zwischen Natriumchlorid und Ammonium- 
bikarbonat besteht, so erhalten wir nach Ausscheidung des Natriumbikarbonats 
eine Lösung, welche Natriumchlorid, Ammoniumchlorid und Natriumbikarbonat 
enthält Um daher zu ermitteln, bis zu welchem Grade das Natriumchlorid in 
festes Natriumbikarbonat umgewandelt ist, ist es notwendig, die Zusammensetzung 
der Lösung, welche man für gegebene Mengen von Natriumchlorid und Ammonium- 
bikarbonat erhält, zu betrachten. 

Man betrachte vor allem die Lösungen, welche durch die Kurve /^/^ repräsen- 
tiert werden. Mit Hilfe dieser Kurve können wir die Bedingungen angeben, 
unter denen nach Abscheidung von Natriumbikarbonat eine mit 
Ammoniumchlorid gesättigte Lösung erhalten wird. In der folgenden 
Tabelle ist die Zusammensetzung der Lösungen gegeben, die man erhält, wenn 
man von verschiedenen Mengen Natriumchlorid und Ammoniumbikarbonat aus- 
geht Die beiden letzten Kolumnen geben die Prozente derjenigen Menge des 
verwendeten Natriums an, welche sich als festes Natriumbikarbonat ausscheiden, 
sowie, ebenfalls in Prozenten, die Menge des Ammoniumbikarbonats, welche in 
nutzbarer Weise in Natriumbikarbonat verwandelt wird, oder die Menge des aus- 
geschiedenen Radikals HCO3. 



1 


Anfangliche Konzen- 














tration der Lösungen: 


Erhaltene 


Lösungen in Granmiäquivalenten 


Prozentische Aus- 




Gramm Salz auf 1000 g 




für 1000 


g Wasser 




nützimg für 




Wasser 














NaCl NH4HCO, 


HCO, 


Cl 
8,17 


Na 


NH^ 


Na NH^ 


1 

2 1 


479 , 295 


0,18 


4,62 


3,73 


43,4 


95,1 




448 i 360 


0,31 


7,65 


3,39 


4,56 


55,7 


93,4 




417 431 


0,51 


7,13 


2,19 


5,45 


69,2 


90,5 


Pl 


397 496 

1 


0,92 


6,79 


1,44 


6,28 


78,8 


85,1 



Je größer der Oberschuß von Natriumchlorid ist, desto größer ist, wie aus 
dieser Tabelle zu ersehen ist, die prozentische Ausnützung des Ammoniaks 
(Punkt P^)j und je mehr die Menge des Natriumchlorids abnimmt, desto mehr 
nimmt die Menge des in Bikarbonat verwandelten Natriumchlorids zu, dagegen 
nimmt die Ausnützung des Ammoniumbikarbonats ab, d. h. im letzteren Falle 
wird weniger Natriumbikarbonat ausgeschieden oder es bleibt mehr von demselben 
in der Lösung. 

Man betrachte jetzt in derselben Weise die Bedingungen, welche wir für 
Lösungen erhalten, die durch die Kurve /j IV dargestellt werden, welche die Zu- 
sammensetzung von Lösungen angibt, die gleichzeitig in bezug auf Natrium- 
bikarbonat und Ammoniumbikarbonat gesättigt sind. In diesem Falle erhalten 
wir die folgenden Resultate: 
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Anfängliche Konzen- 
tration der Lösungen: 
Gramm Salz in 1000 g 
Wasser 



NaCl NH^ HCOj, 



Erhaltene Lösungen in Grammäquivalenten 
für 1000 g Wasser 



HCO, 



397 


496 


351 


446 


316 


412 


294 


389 


234 


327 



0,92 
0,99 
1,07 
1,12 
1,30 



Cl 


Na 


6,79 


1,44 


6,00 


1,34 


5,41 


1,27 


5,03 


1,23 


4y00 


1,16 



NH^ 



Prozentische Aus- 
nützung für 



Na 



NH. 



6,28 


78,8 


5,65 


77,7 


5,21 


76,4 


4,92 


75,5 


4,14 


71,0 



85,1 
82,5 
79,5 
75,1 
68,6 



Wie aus dieser Tabelle hervorgeht, übt die Verminderung der relativen 
Menge des Natriumchlorids nur einen geringen Einfluß auf die Ausnützung dieses 
Salzes aus, dagegen ist sie von einer schnellen Abnahme in der nutzbaren Um- 
wandlung des Ammoniumkarbonats begleitet Was die Nutzbarmachung des 
Natriums betrifft, so sehen wir, daß sie ihr Maximum beim Punkt /\ erreicht 
und daß sie sowohl mit Zunahme als auch mit Abnahme der relativen Menge 
des verwendeten Natriumchlorids abnimmt, und zwar im ersteren Falle schneller 
als im letzteren. Die Nutzbarmachung des Ammoniumbikarbonats andererseits 
hat ihr Maximum beim Punkt Vj und nimmt ab, wenn die relative Menge des 
vem'endeten Ammoniumbikarbonats zunimmt. Da nun Natriumchlorid im Ver- 
gleich mit Ammoniak — selbst wenn dieses regeneriert wird — ein billiges 
Material ist, so ist es offenbar vorteilhafter, mit Lösungen zu operieren, die 
relativ reich an Natriumchlorid sind (Lösungen, die durch die Kurve P\P^ 
repräsentiert werden). Diese Tatsache ist auch empirisch festgestellt worden. 

Wenn wir es, wie in der industriellen Praxis, mit Lösungen zu tun haben, 
die nicht für zwei Salze, sondern nur für Natriumbikarbonat gesättigt sind, so 
leuchtet ein, daß es sich dann um Lösungen handelt, deren Zusammensetzung 
durch Punkte in der Fläche /\ P^ I, IV dargestellt wird. Da in der Technik eine 
möglichst vollständige Ausnützung der Materialien erstrebt werden muß, so 
müssen die in der Praxis verwendeten Lösungen in der Nähe der Kurven 
/'jjPjIV liegen, wie es der schraffierte Teil in Fig. 127 angibt Die besten 
Resultate, vom technischen Standpunkt aus betrachtet, werden, wie gesagt, er- 
zielt, wenn die Zusammensetzung der Lösungen derjenigen nahekommt, welche 
durch einen Punkt der Kurve P<iP^ angegeben wird. Vom chemischen Stand- 
punkt aus betrachtet führen nach Fedotieff die Ergebnisse der Versuche zu dem 
Schluß, daß das Solvay sehe Verfahren, d. h. Einleiten von Kohlendioxyd in eine 
mit Ammoniak gesättigte Lösung von Natriumchlorid, theoretisch weniger gut 
ist als die neuere Methode von Schlösing, welche darin besteht, daß Natrium- 
chlorid und Ammoniumbikarbonat mit Wasser zusammengebracht werden^). 

Darstellung TOn Bariumnitrit. — Auch die Darstellung von Bariumnitrit 
durch doppelte Umsetzung von Bariumchlorid und Natriumnitrit mag hier er- 
wähnt werden*). 

Die Reaktion, mit der wir es hier zu tun haben, wird durch die Gleichung 

BaClj + 2 NaNOg = 2 NaCl + Ba(NOj)2 

ausgedrückt. Es wurde gefunden, daß bei gewöhnlicher Temperatur NaCl und 
Ba(N02)2 das stabile Salzpaar bilden. Wenn daher Bariumchlorid mit Natrium- 

') Auch die Gleichgewichte zwischen Magnesiumkarbonat und Kaliumkarbonat, obwohl 
diese kein reziprokes Salzpaar bilden, mögen hier erwähnt werden; F. Auerbach, Zeitschr. f. 
F:iektrochem, 1904. 10. 161. 

«) O. N. Witt u. K. Ludwig, Ber. 1903, 36, 4384; W. Meyerhoffer, daselbst, 1904, 
37, 261, 1116. 
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nitrit und einer solchen Menge Wasser, die zur vollständigen Lösung nicht hin- 
reicht, zusammengebracht wird, so findet die Umwandlung in das stabilere Salz- 
paar statt und Natriumchlorid und Bariumnitrit werden ausgeschieden. Wenn 
sich aber ein stabiles Salzpaar in seinem Umwandlungsintervall befindet 
(S. 200), so wird, wie wir gesehen haben, noch ein drittes Salz ausgeschieden, 
und zwar in diesem Falle Bariumchlorid. Wenn wir also Bariumchlorid und 
Natriumnitrit mit Wasser zusammenbringen, so erhalten wir drei feste Phasen, 
BaCl2 , NaCl und Ba(N02)2 • Diese drei festen Phasen bilden zusammen mit 
Lösung und Dampf ein univariantes System, so daß die Zusammensetzung der 
Lösung bei jeder Temperatur konstant sein muß. 

Wrrr und Ludwig fanden, daß die Anwesenheit von festem Bariumchlorid 
durch einen Überschuß von Natriumnitrit verhindert werden kann, was nach dena 
vorhergehenden leicht zu erklären ist Da die Lösung in Gegenwart der drei 
festen Phasen bei einer bestimmten Temperatur eine bestimmte Zusammen- 
setzung haben muß, so muß die Hinzufügung von Natriumnitrit zu der Lösung 
die Auflösung einer äquivalenten Menge Bariumchlorid und die Ausscheidung 
einer äquivalenten Menge Natriumchlorid -|- Bariumnitrit zur Folge haben. Durch 
Hinzufügung von Natriumnitrit in hinreichender Menge kann bewirkt werden, daß 
Bariumchlorid vom Boden verschwindet und nur das stabile Salzpaar, Natrium- 
chlorid und Bariumnitrit, übrig bleibt Das Verschwinden des Bariumchlorids 
aus dem Gemische der festen Phasen wird aber, wie Meverhoffer hervorhob, 
nicht durch eine Änderung in der Zusammensetzimg der Lösung bewirkt, wobei 
ein „Aussalzen" des Bariumchlorids durch Natriumchlorid verhindert wird, sondern 
im Gegenteil durch die Notwendigkeit, daß die Zusammensetzung der Lösung 
konstant bleibt 

Bariumkarbonat und Kaliumsulfat. — Diese beiden Salze sind, wie 
Meverhoffer^) gefunden hat, die stabilen, und zwar bei gewöhnlichen wie auch 
bei Schmelztemperaturen. Für die gewöhnlichen Temperaturen wies er dies wie 
folgt nach: eine Lösung mit den Bodenkörpem K^SO^ + K^COj • 2 H,0 im 
Überschuß kann nur entweder mit BaCOj oder BaSO^ in Berührung bleiben, da 
in einer der beiden Gruppen offenbar das stabile System vorhanden sein muß. 
Es wurden nun zwei Lösungen, beide mit Überschuß von K^SO^ + KgCOg • 2 H^O 
hergestellt, die eine mit BaCOg , die andere mit BaSO^ versetzt, worauf nach 
einigen Tagen Rührens das BaSO^ vollständig in BslCO^ umgewandelt war, während 
das BaCOg ganz unverändert blieb. Somit ist BaCOj -\- KgSO^ -}- KgCOg • 2 HgO 
stabil und daher auch BaCO, -}- K2SO4 . Daß auch bei den Schmelztemperaturen 
BaCOg 4" KjSO^ das stabile System ist, wurde durch eine eigene analytische 
Methode nachgewiesen, die gestattet, KgCOg in einem Gemenge der vier festen 
Salze nachzuweisen. Diese Analyse zeigte nämlich, daß BaCOg 4* K^SO^ nach dem 
Schmelzen und Erstarren nur kleine Mengen von KgCOj enthält, was lediglich 
darauf zurückzuführen ist, daß BaCOg + KjSO^ beim Schmelzen ein wenig BaSO^ 
abscheiden, wobei sich natürlich auch eine äquivalente Menge von K2COg ab- 
sondert. 

Fig. 128 gibt alle in Betracht kommenden Löslichkeiten bei 25^ wieder. 

Bei diesem Diagramm ist die Löslichkeit der beiden Ba- Salze vernach- 
lässigt A ist die Löslichkeit von K^COg • 211^0. Zusatz von BaCOg ändert die- 
selbe nicht B ist die Löslichkeit von KgCOg • 2H2O + K2SO4 + BaCOg. A und 
B fallen fast zusammen, da das KgSO^ in der konzentrierten K^COg -Lösung sehr 
wenig löslich ist Z> gibt die Konzentration von K^SO^ + BaSO^ . Der interessan- 
teste Punkt ist C, Man erhält diese Lösung, wenn man BaCOg + K^SO^ mit wenig 
Wasser versetzt, worauf sich, da ein Umwandlungsintervall (S. 200) vorliegt, BaSO^ 



») W. Meverhoffer, Zeitschr. f. phys. Chem. 1905, 53, 513; vgl. auch daselbst 1903, 38, 307. 
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ausscheidet und eine äquivalente Menge K^CO, in Lösung geht C ist der End- 
punkt für die Kurve CO^ welche die Guldberg -Waage sehe Kurve genannt wird, 
weil diese beiden Autoren bei ihren Untersuchungen verschiedene Punkte auf 
derselben bestimmt haben. Sie 
gilt für die beiden Bodenkörper 
BaCOg und BaSO^. 

Bei ihren Versuchen fanden 
Guldberg und Waage das Ver- 



/M 



hältnis 



K,CO, 



in der Lösung 



190 



/M 



if 



MO 



90 



K,SO, 
= Konst = 4 . Dies Ergebnis 
ist jedoch nicht genau, die Kurve 
CO ist keine gerade, bei der 
jener Quotient konstant wäre, 
sondern sie ist gegen die Ab- Ijf ** 
szissenachse konkav, und zwar ^ r« 
bei niederen Temperaturen stärker S 
als bei höheren. ^ 

Folgende Tabelle gilt für ^ 
25®. Die in der ersten Kolumne J: 



M 



fQ 




MoU K^ SO^aMTWOOOMoUU^ 



stehenden römischen Zahlen be- Sl ^ 
ziehen sich auf die Punkte der ^ 
Fig. 1 28. In der zweiten Kolumne £ ^ 
stehen die Bodenkörper, in der 
vorletzten die ^ kg , d. h. die 
Menge von (K^CO« + K2SO4) in 
Molen, die in 1000 Molen H^O 

enthalten sind, in der letzten das Per größeren peutiichkeit halber ist die Abszisse zehnmal 

' größer gemacht als die Orduate.) 

Verhältnis ^ ^ . Ebenso er- Fig. 128. 

gab die Festlegung der Guldberg- Waage sehen Kurve für 100®, daß auch da 

K«COo 
der Qaotient ^^r-^- - keine Konstante ist, auch wenn er nicht so variierte wie 

bei 250. 



Zusammenstellung der LÖslichkeitsbestimmungen bei 25®. 



Nr. 



I. 
U. 

m. 

IV 

V. 

VI. 

vn. 
vra. 

IX. 
X. 



Bodenkörper 



:;1 



K,C03.2aq + BaCOg 
K,CO,.2aq + K^SO^ + BaCO, 

K^SO^ + BaCOa 

BaCO, 4- KjSO^ + BaSO^ 

K^SO^ 4- BaSO^ 

K,S04 -f BaSO^ 

BaCO, + BaSO^ 



{ 



100 g der Lösung 
enthalten 



g K,CO. g K,S04 



1000 Mole H,0 
enthalten 



MolK,COsMolK«SO« 



-Tk. 



K,CO, 



53,2 
53,0 
28,5 
22,1 
17,81 
12,6 
5,85 

7,35 

2,85 



I 



0,023 
0,886 
1,72 
2.485 
3,92 
6,76 
10,76 
0,602 
0,173 



147,9 

147,8 
52,58 
37,79 
29,11 
19,66 
8,724 

10,43 
3,828 



0,051 
1.296 1' — 
2,333 . — 
3.220 32,32 
4,853 
7,995 
12,47 
0,676 'i 11,11 



9,03 



0,184 



FiNDLAY, Die Phasenregel. 



4,0 
14 



15 
21 
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G. W.sche Kurve bei 100^. 



Bodenkörper 



1000 Mole H,0 
enthalten 



Mol K^CO, Mol K^SO^ 



BaCOg + K^SO^ + BaSO^ 
BaCOg + BaSO^ 



»» 



>» 



23,0 
6,28 
3,17 



12,65 
2,02 
0,851 



Zk, 



35,65 
8,3 
4,025 



K^CQ, 
K^SO^ 

1,82 

3,1 

3,7 



Anhang. 



Experimentelle Bestimmung des Umwandlungspnnktes. 

Zar Bestimmung des Umwandlungspunktes sind zahlreiche Methoden an- 
gewandt worden, und die wichtigsten derselben sollen hier kurz beschrieben 
werden. Zuweilen ist es möglich, in einem bestimmten Falle mehrere Methoden 
anzuwenden, aber es ist nicht immer eine so brauchbar wie die andere, und die 
nach verschiedenen Methoden ermittelten Werte für den Umwandlungspunkt sind 
nicht immer ganz identisch. Ja, die verschiedenen Werte können infolge der 
Versuchsfehler um mehrere Grade voneinander abweichen^). Man muß daher 
darauf bedacht sein, für jeden Fall die geeignetste Methode zu wählen. 

I. Die dilatometrische Methode. — Da in den meisten Fällen die Um- 
wandlung beim Umwandlungspunkt von einer merklichen Volumänderung be- 
gleitet ist, hat man nur die Temperatur zu ermitteln, bei welcher diese 
Volumänderung eintritt, um den Umwandlungspunkt zu bestimmen. Zu 
diesem Zwecke dient das Dilatometer, ein Apparat, der aus einem 
kugelförmigen oder zylindrischen Gefäß nebst einer angeschmolzenen 
Kapillarröhre besteht und eine Art langes Thermometer bildet (Fig. 129). 
Etwas von der zu untersuchenden Substanz wird durch die Röhre B in 
das Gefäß A gebracht und die Röhre wird dann zugeschmolzen. Der 
Rest des Gefäßes und ein kleiner Teil der Kapillarröhre wird dann mit 
einer Flüssigkeit gefüllt, die auf die zu untersuchende Substanz keine 
chemische Wirkung ausübt Dagegen kann eine Flüssigkeit verwendet 
werden, welche die Substanz löst, da, wie wir gesehen haben (S. 44), 
die Umwandlung beim Umwandlungspunkt in der Regel durch die An- 
wesenheit eines Lösungsmittels beschleunigt wird. Anderseits darf sich 
die Flüssigkeit nicht in, der zu untersuchenden Substanz lösen, da hier- 
durch die Umwandlungstemperatur eine Änderung erleiden würde. 

Beim Gebrauch des Dilatometers können zwei verschiedene Methoden 
befolgt werden. Nach der ersten Methode wird das Dilatometer, welches 
die bei niedrigeren Temperaturen stabile Form enthält, in einem Thermo- 
staten auf konstanter Temperatur gehalten, bis es die Temperatur des 
Bades angenommen hat Dann wird die Höhe des Meniskus an einer Fig. 129. 
Millimeterteilung abgelesen. Die Temperatur des Thermostaten wird 
dann Grad für Grad erhöht und die Höhe des Meniskus für jeden Grad fest- 
gestellt Wenn nun in dem festen Körper keine Veränderung stattfindet, so 
ist die Ausdehnung so gut wie gleichförmig oder das Ansteigen des Meniskus 
ist bei den verschiedenen Temperaturen für jeden Grad fast dasselbe, wie es 
in Fig. 130 durch die Linie AB schematisch dargestellt wird. Beim Passieren 
des Umwandlungspunktes wird sich jedoch eine mehr oder weniger plötzliche 
Zunahme in dem Steigen des Meniskus per Grad (Linie BC) bemerkbar machen, 
wenn das spezifische Volum der bei höheren Temperaturen stabilen Form größer 



\ 




^) Siehe Schwarz, Beiträge zur Kenntnis der umkehrbaren Umwandlungen polymorpher 
Körper (Göttingen, 1892); oder Roozeboom, Heterogene Gleichgewichte, I. S. 125. 
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ist als dasjenige der ursprünglichen Modifikation. Sodann wird die Ausdehnung 
wieder gleichförmig sein (Linie CD). Ebenso wird beim Abkühlen die Kontrak- 
tion zunächst gleichförmig sein, beim Um- 
wandlungspunkt aber wird eine verhältnis- 
mäßig starke Volumverminderung stattfinden. 
Wenn nun die Umwandlung immer un- 
mittelbar nach Erreichung des Umwandlungs- 
punktes einträte, so würde in der Tat die 
plötzliche Ausdehnung und Kontraktion bei 
derselben Temperatur stattfinden. Es findet 
jedoch in der Regel eine Verzögerung statt 
Bei steigender Temperatur tritt die relativ 
starke Ausdehnung erst ein, wenn eine Tem- 
peratur erreicht ist, die etwas höher als der 
Umwandlungspunkt liegt, und bei sinkender 
Temperatur tritt die Kontraktion bei einer 
Temperatur ein, die etwas tiefer als der Um- 
wandlungspunkt liegt. Dies wird in Fig. 130 durch die Linien BC und EF aus- 
gedrückt Die Größe der Verzögerung ändert sich von Fall zu Fall und hängt 
auch von der Länge der Zeit ab, während der das Dilatometer auf konstanter 
Temperatur gehalten wird. 

Als Beispiel mögen die Resultate dienen, die bei Bestimmung des Um- 
wandlungspunktes gefunden wurden, bei welchem Natriumsulfat und Magnesium- 
sulfat Astrakanit bilden (S. 168)^). Das Dilatometer war mit einem Gemisch 
der beiden Sulfate beschickt 
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Fig. 180. 
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Der Umwandlungspunkt liegt also ungefähr bei 21,6^ (S. 168). 

Das zweite Verfahren beruht darauf, daß oberhalb und unterhalb des Um- 
wandlungspunktes Umwandlung der einen Form in die andere stattfinden kann, 
während beim Umwandlungspunkt die beiden Formen keine Umwandlung er- 
leiden. Das Gefäß des Dilatometers wird daher mit einem Gemisch der stabilen 
und der metastabilen Form und einer geeigneten Flüssigkeit beschickt und dann 
in ein Bad von konstanter Temperatur eingetaucht Nachdem es die Tempe- 
ratur des Bades angenommen hat, wird von Zeit zu Zeit die Höhe des Meniskus 
abgelesen und festgestellt, ob Ausdehnung oder Kontraktion stattfindet 
Wenn Ausdehnung beobachtet wird, so wird die Temperatur des Thermostaten so 
lange geändert, bis eine Temperatur erreicht wird, bei der eine allmähliche Kon- 
traktion stattfindet. Der Umwandlungspunkt muß dann zwischen diesen beiden 



*) van't Hoff u. van Deventek, Zeitschr. phys. Chem. 1887, 1, 173. 



Experimentelle Bestimmung des Umwandlungspunktes. 



213 



Temperaturen liegen, und durch Wiederholung der Bestimmungen ist es mög- 
lich, den Unterschied der beiden Temperaturen, bei denen Ausdehnung und Kon- 
traktion stattfindet, auf etwa 1^ zu reduzieren, also die Temperatur des Umwand- 
lungspunktes auf einen halben Grad genau zu ermitteln. Nach dieser Methode 
wurde z. B. gefunden, daß der Umwandlungspunkt des Schwefels unter einem 
Druck von 4 Atm. bei 95,6 liegt i). Reicher benutzte ein Gemisch von 1 Teil 
Schwefelkohlenstoff (als Lösungsmittel für Schwefel) und 5 Teile Terpentin als 
Meßflüssigkeit Die Zahlen, welche sich bei diesen Versuchen ergaben, sind die 
folgenden : 

Temperatur 95,1^. 



Zeit 


in Minuten 

5 
30 

55 

65 

Tempera 


1 
Niveau der Flüssigkeit 




343,5 
340,5 
335,75 
333 

tur 96,10. 


Zeit 


in Minuten 


Niveau der Flüssigkeit 




5 
30 
55 
60 

Tempera 


342,75 
354,75 
360,5 
361,5 

tur 95,6 <». 


Zeit 


in Minuten 


Niveau der Flüssigkeit 




5 
100 
110 


368,75 

368 

368,75 



Bei einer Temperatur von 95,1® findet Kontraktion statt, d. h. der mono- 
kline Schwefel geht in rhombischen Schwefel über, indem das spezifische Volum 
des ersteren größer ist als das des letzteren. Bei 96,1® dagegen findet Aus- 
dehnung statt, was beweist, daß bei dieser Temperatur der rhombische Schwefel 
in den monoklinen übergeht. Bei 95,6® findet weder Ausdehnung noch Kon- 
traktion statt Dies ist daher die Umwandlungstemperatur, und da das Dilato- 
meter zugeschmolzen war, um Verdampfung der Flüssigkeit zu verhindern, so 
konnte der Druck in demselben dabei gleich vier Atmosphären gemacht werden. 

U. Messung des Dampfdruckes. — Im vorhergehenden haben wir wieder- 
holt gesehen, daß die Dampfdrucke der beiden Systeme, welche eine rezi- 
proke Umwandlung erleiden, beim Umwandlungspunkt (genauer beim drei- 
fachen bzw. vielfachen Punkt) identisch werden. Daher kann der letztere 
dadurch bestimmt werden, daß man die Temperatur ermittelt, bei welcher diese 



^) Reichjlr, Zeitschr. f. KiistaUogr. 1884, 8, 593. 



214 



Anhang. 



n^ 



I 



ö 



Gleichheit des Dampfdruckes eintritt Der Apparat, welcher gewöhnlich zu diesem 
Zwecke benutzt wird, ist das BREMER-pROWEiNsche Tensimeter (S. 56). 

Diese Methode ist zwar bis jetzt noch nicht auf Systeme fest -fest -Dampf 
ans einer Komponente, aber in vielen Fällen auf Systeme angewandt worden, 
die Wasser oder eine andere flüchtige Komponente enthalten. Ein Beispiel wurde 
bereits im Glaubersalz gegeben (S. 87). 

III. Löslichkeitsmessungen. — Die Temperatur des Umwandlungspunktes 
kann auch durch Löslichkeitsmessungen bestimmt werden, da bei diesem Punkt 

die Löslichkeit der beiden Systeme identisch wird. 
Wir haben früher die Anwendung dieser Methode auf 

f Ammoniumnitrat (S. 70), Glaubersalz (S. 84), Astrakanit, 

g Natriumsulfat und Magnesiumsulfat (S. 168) kennen gelernt 

^ Die Löslichkeitsbestimmungen können in verschiedener 

Weise ausgeführt werden. Eine der einfachsten Methoden, 
die auch hinreichend genaue Resultate liefert, wenn die 
Temperatur nicht zu hoch ist oder wenn das Lösungsmittel 
nicht sehr flüchtig ist, läßt sich in der folgenden Weise 
ausführen. Die feste Substanz wird fein gepulvert (um 
den Lösungsprozeß zu beschleunigen) und zusammen mit 
einer hinreichenden Menge des Lösungsmittels in eine Glas- 
röhre gebracht, die sorgfältig mit einem Glasstopfen ver- 
schlossen wird. Der letztere wird von einer Gummikappe 
von der Form eines Gummifingerlings umschlossen. Die 

W^ Röhre wird dann in einem Thermostaten, dessen Tem- 
peratur sich nicht mehr als um ein oder zwei Zehntel 
Grad ändert, in Rotation versetzt, bis Sättigung eingetreten 
ist Die Lösung wird vermittelst einer Pipette weggenommen, 
mit der ein Glasröhrchen verbunden ist, welches mit Batmi- 
wolle gefüllt ist und als Filter wirkt Die Lösung wird 
dann in ein Wägegläschen gebracht und gewogen, und 
hierauf wird die Menge der darin gelösten Substanz in 
geeigneter Weise bestimmt 

Für genauere Löslichkeitsbestimmungen, namentlich 
wenn das Lösungsmittel bei der Versuchstemperatur sehr 
^ flüchtig ist sind andere Methoden vorzuziehen. In Fig. 13L 
ist der Apparat abgebildet, der von H. Goldschmidt i) be- 
nutzt wird und der in dem Laboratorium von van't Hoff 
ausgedehnte Anwendung findet Er besteht im wesentlichen 
aus drei Teilen, dem Rohr a, welches das Lösungsmittel 
und das Salz enthält und am unteren Ende mit einem 
' Gummistopfen verschlossen ist, der gebogenen Röhre cd 

und dem Wägeglas ^/, welches durch cd mit a verbunden ist Bei c befindet sich 
als Filter ein BaumwoUpfropf. Die Röhre c ist unten und oben offen. Der weitere 
Teil der Röhre cd, die durch den Gummistopfen in a geht, kann durch einen 
Stopfen verschlossen werden, der an dem Glasstab // befestigt ist, welcher durch 
einen hohlen Witt sehen Rührer ^ hindurchgeht Nachdem der Apparat zusammen- 
gesetzt ist wird er in einen Thermostaten gebracht Wenn die Lösung gesättigt 
ist, wird der Stopfen der gebogenen Röhre vermittelst des Stabes // gehoben 
und bei c wird eine Saugpumpe angelegt Die Lösung wird in das Wägeglas ä 
gesogen, während das ungelöste Salz durch den Baumwollpfropf bei c zurück- 
gehalten wird. Dann wird der Apparat aus dem Thermostaten herausgenommen, 
das Wägeglas ä abgenommen und sofort durch einen eingeschliff*enen Stopfen 



^ 



/f\ 



^^ 



in 



») Zeitschr. phys. Chem. 1895, 17. 153. 
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von Meyerhoffer und 




Fig. 182. 



verschlossen. Dann wird es sorgfältig getrocknet, gewogen und sein Inhalt 
analysiert 

Eine andere Form wurde dem Loslichkeitsgefäß 
Saunuers gegeben. Sie ist in Fig. 132^) ab- 
gebildet Der Apparat besteht aus einem einzigen 
Rohr und das Umrühren wird durch eine Glas- 
schraube bewirkt 

Um zu ermitteln, ob die Lösung gesättigt ist, 
muß von Zeit zu Zeit die Dichte der Lösung bis 
zur Konstanz bestimmt werden. Dies läßt sich sehr 
bequem vermittelst der in Fig. 133^) abgebildeten 
Pipette ausführen. Mit dieser Pipette kann nicht 
nur die Lösung aus dem Gefäß herausgenommen, 
sondern zugleich auch das Volum derselben ermittelt 
werden. Sie besteht aus dem weiten Rohr a, an 
welches die graduierte Kapillare d angeschmolzen 
ist, die mit der Kappe c verschlossen werden kann. 
An das untere Ende der Pipette kann das Rohr e, 
welches einen Baumwollenpfropf als Filter enthält, 
angesetzt werden. Nachdem die Pipette durch Saugen 
am oberen Ende von d gefällt worden ist, wird der 
Hahn ä geschlossen und die Kappe c auf die Kapil- 
lare gesetzt Der Apparat kann dann gewogen und das Volum der Lösung mit 
Hilfe der Teilung ermittelt werden. 

Wie bereits hervorgehoben wurde, muß auf die Charakterisierung der festen 
Substanz in Berührung mit der Lösung große Sorgfalt verwendet werden. 

IV. Thermometrische Methode. — Wenn man einer Substanz 
gleichmäßig und nicht zu schnell Wärme zuführt, so steigt die Tempe- 
ratur so lange, bis der Schmelzpunkt erreicht ist Dann bleibt die Tem- 
peratur konstant, bis die feste Substanz vollständig in den flüssigen Zu- 
stand übergegangen ist Wenn ebenso eine Substanz, die eine Umwand- 
lung erleiden kann, erhitzt wird, so steigt ebenfalls die Temperatur, bis 
der Umwandlungspunkt erreicht ist Dann bleibt sie konstant, bis voll- 
ständige Umwandlung stattgefunden hat Ebenso bleibt die Temperatur 
beim Abkühlen an diesem Punkte eine Zeit lang konstant 

Diese Methode wurde zuerst von Frankenheim und von Hittorf 
angewandt und z. B. auch, wie man sich erinnern wird, von Richards 
bei der Bestimmung des Umwandlungspunktes von Natriumsulfatdeka- 
hydrat benutzt (S. 85). Die folgenden Zahlen geben die Resultate, 
welche Meyerhoffer für die Umwandlung 

KgCuCl.^ . 2 H^O ;± KCuClj + KCl + 2 HgO 

erhielt Die Temperatur wurde von Minute zu Minute notiert: 95 ^ 93 ^ 
91,80, 91,70, 920, 99,30, 92,40, 92,2«, 92,2«, 92 0, 90,5«, 89« und dann « 
schnelles Fallen der Temperatur. Hieraus ist zu ersehen, daß der Um- pig. 188. 
Wandlungspunkt ungefähr 92,2 ist Man erkennt auch, daß infolge einer 
Verzögerung der Umwandlung eine geringe Unterkühlung (bis 91,7 O) eintrat, daß 
aber dann die Temperatur auf den Umwandlungspunkt stieg. Dies ist analog 
der Unterkühlung einer Flüssigkeit 

Einen ähnlichen Stillstand in der Temperatur würde man beim Übergang 
von niedrigeren zu höheren Temperaturen beobachten, aber infolge einer Ver- 
zögerung in der Umwandlung erhält man nicht immer genau dieselbe Temperatur. 

^) Zeitscbr. pbys. Chem. 1899, 28, 464. 

■) Meyerhoffer u. Saünders, a. a. O. S. 466. 
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V, Optische Methode. — Der Umwandlungspankt läßt sich zaweücD durch 
Beobachtung der Temperatur bestimmen, bei welcher die Substanz eine sicht- 
bare Veränderung, z. B. eine Änderung der Farbe oder der Kriatallform 
erleideL So verwandelt sich die gelbe Farbe des Queckailberjodids beim Pas- 
sieren des Umwandlnngspunktes in Rot, und die blauen quadratischen Kristalle 
von Kupfercalciumacetat verwandeln sich in grüne rhombische Kristalle von 
Kupferacelat und weiße Nadeln von Calciumacetat (S. 163). Femer können 
Änderungen in der Doppelbrechung von Kristallen benutzt werden, um die 
Temperatur des Umwandlungspunktes zu bestimmen. Diese Umwandlungen werden 
am besten vermittelst des Mikroskops beobachtet. 

Zur Regnliening der Temperatur der Substanz dient ein kleines kupfernes 
Luftbad 1) oder ein kleiner elektrischer Ofen*) oder ein mit HeizBamme ver- 
sehener Objekttisch am Mikroskop^), 

VI. Elektrische Methoden. — Die elektriechen Metboden zur Bestimmung 
des Umwandlimgspunktes stützen sich zum Teil auf Messungen der Leitfähigkeit, 
zum Teil auf Messungen der elektromotorischen Kraft Beide Meüioden 
sind in ihrer Anwendung beschränkt, aber da, wo sie anwendbar sind, liefern 
sie sehr genaue Resultate. 

Die erste Methode, welche in einigen Fällen Anwendung gefunden hat, 
braucht hier nicht beschrieben zu werden. Die zweite Methode dagegen ist 
von großem Interesse und von großer Wichtigkeit nnd 
muß näher beschrieben werden. 

Wenn zwei Stacke Zink durch einen leitenden 
Draht verbanden nnd in die Losung eines Zinksalzes, 
z. B. Zinksnlfat, eingetaucht werden, so haben beide 
Elektroden dasselbe Potential und in dem Verbin- 
dungsdraht entsteht kein Strom. Wenn dagegen die 
Zinkelektroden in zwei Lösungen von verschiedener 
Konzentration eingetaucht werden , die in getrennten 
' ä Gefäßen enthalten, aber durch ein gebogenes Rohr 

verbunden sind, welches mit einer leitenden Lösung 
gefüllt ist, so sind die Potentiale an den Elektroden 
nicht mehr gleich nnd es geht jetzt ein Strom durdi 
den Verbindungsdraht, und zwar geht der Strom in 
*"'«"*■ dem Element von der schwächer zu der stärker kon- 

zentrierten Lösang. 
Je größer der Unterschied in der Konzentration der Lösungen in bezug auf 
Zinksalz ist, desto größer ist die Potentialdifferenz zwischen den beiden Elektroden 
oder desto größer ist die elektromotorische Kraft des Elementes. Wenn die Kon- 
zentration der beiden Lösungen identisch wird, so wird die elektromotorische 
Kraft gleich Null und es geht kein Strom durch den Verbindungsdraht 

Wie diese Methode benutzt werden kann, um den Umwandlungspunkt eines 
Salzes zu bestimmen, wird man verstehen, wenn man bedenkt, daß beim Um- 
wandlungspunkt die Löslichkeit der beiden Formen identisch wird. So konnte 
z, B. der Umwandlungspunkt von Zinksnlfatheptahydrat in Hesahydrat in folgender 
Weise bestimmt werden. Das Rohr A {Fig. I.'i4} enthält eine gesättigte Lösung 
des Heptahydrats und etwas festes Salz, das Rohr B eine gesättigte Lösang des 
HexahydraU und festes Salz. Das Rohr C ist ein Verbindungsrohr, welches 
nach unten gebogen ist, um zu verhindern, daß die Lösungen durch Konvek- 

! Handb. d. angew. phys. 
. 1906, 12, 593; O. Lehmann, Kristall uialjse. 
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tionsströme vermischt werden. ZZ sind zwei in die Lösung eingetauchte Zink- 
elektroden. Das Element wird in einen Thermostaten gestellt und die Zink- 
elektroden werden mit einem Galvanometer verbunden. Da nun bei Temperaturen 
unterhalb des Umwandlungspunktes die Löslichkeit des Hexahydrats (der meta- 
stabilen Form) größer ist als die Löslichkeit des Heptahydrats, so entsteht ein 
Strom, der im Element vom Heptahydrat nach dem Hexahydrat fließt Wenn 
die Temperatur gesteigert wird und sich dem Umwandlungspunkt nähert, so 
nähern sich die Löslichkeiten der beiden Hydrate einander und der Strom wird 
daher schwächer, weil der Unterschied der elektromotorischen Kraft im Element 
kleiner wird, und wenn der Umwandlungspunkt erreicht wird, so wird die elektro- 
motorische Kraft gleich Null und der Strom hört auf. Wenn die Temperatur 
noch weiter gesteigert wird, so wird die Löslichkeit des Heptahydrats größer als 
die Löslichkeit des Hexahydrats und es entsteht wieder ein Strom, aber in der 
entgegengesetzten Richtung. Daher läßt sich durch Ermittelung der Temperatur, 
bei welcher der Strom aufhört, d. h, die elektromotorische Kraft gleich 
Null wird, die Umwandlungstemperatur bestimmen. 

In dem beschriebenen Falle bestanden die Elektroden aus demselben 
Metall, welches in dem Salz enthalten war. In manchen Fällen, z. B. Natrium- 
sulfat, können Elektroden von dem im Salz enthaltenen Metall nicht verwendet 
werden. Trotzdem läßt sich die beschriebene Methode auch in solchen Fällem 
benutzen, wenn / eine geeignete, nicht polarisierbare Quecksilberelektrode an- 
gewandt wird^). 

Wenn auch kein Strom entsteht, wenn zwei Stücke Zink in dieselbe Zink- 
salzlösung eingetaucht werden, so erhält man doch einen Strom, wenn zwei ver- 
schiedene Metalle oder selbst zwei verschiedene Modifikationen desselben 
Metalls benutzt werden. So entsteht z. B. eine elektromotorische Kraft, wenn 
je eine Elektrode von grauem und von weißem Zinn in dieselbe Zinnsalzlösung 
eingetaucht werden, aber beim Umwandlungspunkt der beiden Metallformen in- 
einander wird die elektromotorische Kraft gleich Null. Vermittelst dieser Methode 
hat Cohen den Umwandlungspunkt von grauem und weißem Zinn bestimmt (S. 26). 



^) Vgl. VAN*T Hoff, Bildung und Spaltung von Doppelsalzen, S. 48 ff. ; E. Cohen, Zeitschr. 
phys. Chem. 1894, 14, 53; 1898, 26, 300; deiselbe n. G. B&edig, ebenda 1894, 14, 535; der- 
selbe u. VAN Buk, ebenda 1899, 30, 612 n. 623; £. Baus, ebenda 1895, 18, 180. 
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Acetaldehyd und Paraldehyd 128. 

Aceton, Phenol, Wasser 155. 

Adsorption 109. 

Äther, Alkohol, Wasser 154 — Bemstein- 
säurenitril, Wasser 158. 

Athylenbromid, Pikrinsäure, ^-Naphtol 
161. 

Alkohol, Äther, Wasser 154 — Chloro- 
form, Wasser 153. 

Ammoniaksodaprozeß 203. 

Ammoniakverbindungen der Metall- 
chloride 50. 

Ammoniumchlorid, Dissoziation von A. 
2, 49. 

Ammoniumcyanid, Dissoziation von A. 
49. 

Ammoniumhydrosulfid, Dissoziation 
von A. 49. 

Ammoniumnitrat, Löslichkeit von A. 70. 

Anilin, Phenol, Wasser 156. 

Astrakanit 163, 164, 168, 172. 

Ausscheidung von Salz beim Ver- 
dampfen 81. 

B A BO und WÜLLNER, Gesetz von B. u.W. 78. 
Bariumacetat, Löslichkeit von B. 89. 
Bariumkarbonat und Kaliumsulfat 208. 
Bariumnitrit 207. 
Basische Salze 187. 
Benzaldoxime 127. 
Benzol und Pikrinsäure 133. 
Bestandteile 7. 
Bi Variante Systeme 10. 
Bleientsilberung 154. 
Blei, Silber, Zink 154 —Wismut, Zinn 160. 
Brennen des Kalkes 2. 
Bromwasserstoff und Wasser 108. 
Bromzimmtaldehyd und Chlorzimmt- 
aldehyd 114. 

Calci umchloridh ex ahydrat, Löslich- 
keit von C. 90. 

Calcium Chloridhydrate, Löslichkeit 
der C. 92 — Dampfdruck der C. 54. 

Calciumkarbonat, Dissoziation von C. 
2, 7 50. 

Carnallit 178, 180 — Modell für.C. 178. 

Carvoxime 116, 136. 

Chlor und Jod 100. 

Chloroform, Alkohol, Wasser 153 — 
Essigsäure, Wasser 150. 

Chlorwasserstoff, Ferrichlorid , Wasser 
182 — und Wasser 108. 



Dampfdruck, Abhängifskeit von der 
festen Phase 53 — Einfluß der Ober- 
flächenspannung 1 — in Systemen aus 
drei Komponenten 164 — kleiner Trop- 
fen 7 — Konstanz und Bildung von Ver- 
bindungen 55 — Messung 26, 213 — von 
Calciumchloridlösungen 92 — von Eis 
16, 19 — von Fest-Flüssig-Dampf 78 

— von Natriumsulfat und Wasser 86 — 
von Wasser 13, 19. 

Destillation von unterkühlten Flüssig- 
keiten 20, 30. 

Dilatometer, Bestimmung des Umwand- 
lungspunktes mit dem 211. 

Dimethyltartrat 185. 

Dinerische Fläche 154. 

Dissoziation der Ammoniakverbindungen 
der Metallchloride 50 — von Ammonium- 
chlorid 2, 45 — von Ammoniumcyanid 
49 — von Ammoniumhydrosulfid 49 — 
von Calciumkarbonat 2, 50 — von Phos- 
phoniumbromid 49 — von Salzhydraten 52. 

Dissoziationsdruck 50. 

Dissoziationserscheinungen 48. 

Dissoziationsgleichgewicht, Einfluß 
der Dissoziationsprodukte auf die D. 2. 

Doppelsalze, Auskristallisieren der D. 176 

— Bildung der D. 162, 172 — Zersetzung 
durch Wasser 167. 

Dreieckiges Diagramm, graphische 
Darstellung durch ein d. D. 147. 

Dreifacher Punkt 17, 34, 36 — Eis, 
Wasser, Dampf 17 — Eis II, Eis III, 
Wasser 20 — Fest -Fest -Dampf 39 — 
metastabiler d. P. 23 — monokliner Schwe- 
fel, Flüssigkeit, Dampf 23 — monokliner 
Schwefel, rhombischer Schwefel, flüssiger 
Schwefel 23 — monokliner Schwefel, 
rhombischer Schwefel, Dampf 21 — rhom- 
bischer Schwefel, flüssiger Schwefel, 
Dampf 23 — roter Phosphor, flüssiger 
Phosphor, Dampf 29 — weißer Phosphor, 
flüssiger Phosphor, Dampf 29. 

D ru c k- Kon zentrations diagram me für 
zwei Flüssigkeiten 64. 

Druck-Temperaturdiagramme für 
Lösungen 78. 

Eis I, II, III 20 — und Wasser, Gleich- 
gewicht zwischen E. 15 — Dampfdruck 
von E. 16, 19 — Einfluß des Druckes 
auf den Schmelzpunkt von E. 16 — Sub- 
limationskurve von E. 15. 
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Eisen, Kohlenoxyd, Kohlendioxyd 19S. 
Eis en-Kohlenstoffle gierungen 138. 
Elektrische Methode der Bestimmung 

der Umwandlungspunkte 2.6. 
Enantiotropie 27, 31. 
Essigsäure, Chloroform, Wasser 150. 
Eutektischer Punkt 7^, 130, 132, 159. 
Eutektische Gemische 73,119,130,161. 

I'^errichlorid, Chlorwasserstoff, Wasser 
182. 

Ferrichloride, Eindampfung der Lö- 
sungen 97. 

Ferrichloridhydrate 94, 95. 

Ferrit, verschiedene Modifikationen 139. 

Freiheitsgrade 10. 

Fünffacher Punkt 146, 164. 

Gemische von konstantem Schmelzpunkt 
73, 116, 117, 119, 130, IHO, 161 — von 
konstantem Siedepunkt 65. 

Glaserit 2ü<), 201. 

Glaubersalz 9, iB3. 

Gleichgewicht, bewegliches 36 — che- 
misches 2, 1 1 — heterogenes 3 — homo- 
genes 3 — metastabiles 43 — physika- 
lisches 2, 11 — sirheinb^res 4 — wirk- 
liches 4 — Unabhängigkeit von den 
Mj-ngen der Phasen 6 — zwischen Eis 
und Lösung 72 — zwischen Eis und 
Wasser 15 — zwischen Eis, Wa-^ser und 
Dampf 17 — zwischen Wasser und Dampf 
13. 

Gleichgewichte, Gibbssche Theorie der 
G. 5. 

Graphische Darstellung im Räume 48, 
178. 

Hydrate, Grenzen für die Existenz der H. 

.')5. 
Hylotrope Substanzen 124. 

Indifferenter Punkt 9^. 

Individuum, chemisches 57. 

Isomeren, dynamische 123 — Umwand- 
lung der instabilen in die stabile Form 126. 

Isomorphe Mischungen 113. 

Isothermische Eindampfung 174 — 
Löslichkeitskurven 171. 

Jod und Chlor 100. 

Kaliumnitrat und Thalliumnitrat 119. 
Kaliumsulfat und Bariumkarbonat 208. 
Kältemischungen 75. 
Kampferoxime 136, 162. 
Klassifikation der Systeme 11. 
Komponente 6, 7, 8 — Systeme von einer 

K. 13, 34. 
Komponenten, Änderung der Zahl der 

K. 7, 10 — Bestimmung der Zahl der K. 

9 — Systeme von drei K. 146 — Systeme 

von vier K. 198 — Systeme von zwei K. 

47, 129 — zwei flüchtige K. 100. 
Kondensierte Systeme 22. 
Konzentrations-Temperaturkurve 

für zwei Flüssigkeiten 63. 



Kristalle, flüssige 31, 32. 

Kritische Konzentration 60, 1.*)1 — 

Lösunirstemperatur 6<), 61 — Temperatur 

des Wassers 14. 
Kritischer Druck des Wassers 14. 
Kryohydrate 73 
Kryohydratischer Punkt 73, 74 — für 

Silbemitrat und Eis 72. 

LeChatelier und van't Hoff, Satz von 

L. Ch. u. V. H. 3-^. 
Legierungen, Gleichgewicht von L. 137 

— von Eisen und Kohlenstoff 138 — von 
Kupfer und Zmn, Fl üssi^i; werden beim 
Abkühlen 121 — temäre 154. 

Liquiduskurve 114. 

Löslichkeit, Bestimmung der Umwand- 
lungstemperatur vermittels der L. 214 — 
Einfluß des Druckes auf die L. t)6 — Ein- 
fluß der Temperatur auf die L. 67 — 
metastabiler Formen 29, 70, 85 — poly- 
morpher Formen 69 — retrograde L. 1 53 

— von unterkühlten Flüssigkeiten 78 — 
von Salzhydraten 83 

Löslichkeitskurve, Form der L. 67 — 
bei höherer Temperatur 71 — rück- 
läuflge «1, 94, 101 — wasserfreier Salze 69. 

Löslichkeitskurven, Interpolation und 
Extrapolation der L. 69 — von Systemen 
aus drei Komponenten 166. 

Lösung, Definition 57 — gesättigte 66, 67 
- übersättigte 67 — ungesättigte 67. 

Lösungen bi varianter Sy'?teme kO — feste 
lü7, 112 — inkongruent gesättigte 175, 
182 — kongruent gesättigte 175 — kon- 
jugierte 6'J, 151 — uneinengbare 97 — 
von festen Körpern in Flüssigkeiten 66 

— von festen Körpern in festen Körpern 

112 — von Klüssi?keiten in Flüssigkeiten 

58, 150 — Einfluß der Temperatur auf L. 
154 — von Gasen in festen Körpern l<i9 

— von Gasen in Flüssigkeiten 66 — uni- 
varianter Systeme 79. 

Lösungstemperatur, kritische 60. 
Lösungswärme 68. 

Mandelsäure 135. 
Martensit 139. 

Massen Wirkung, Gesetz der M. •^. 
Merkuribromid und Merkurijodid 117. 
Metastabile Gleichgewichte 43. 
Metastabiler Zustand 18. 
Methylätjjylketon und Wasser 62. 
Mineralien, Bildung von M. 144. 
Mischbarkeit von Flüssigkeiten, partielle 

59, 76 — vollständige 59, 65, 71. 
Mischungen, isomorphe 113. 
Mischkristalle 109. 112, 177 — Betspiele 

114, 116, 117, 119, 136, 138 — Bildung 

113 — Einfluß der Temperatur auf M. 
120 — Erstarrungspunkte der M. 114 — 
fraktionierte Kristall i«»ation der M 117 — 
pseudoracemische 136 — Schmelzpunkte 
der M. 114, 115. 

Modell für Carnallit 178 — für Ferri- 

chlorid, ChlorwasserstofT, Wasser 184. 
Monotropie 27, 31. 
Multivariante Systeme 10. 
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Üaphthalin und Monochloressigsaure 119 

— und ^-Naphthol, MischkristaUe von N. 

114. 
/?-Naphthol, Äthylenbromid, Pikrinsäure 

161. 
ft-Naphthylamin und Phenol 132. 
Natriumammoniumtartrate 167. 
Natriumkaliumtartrat 163. 
Natriumnitrat und Silbemitrat 119. 
Natriumsulfat, Dampfdruck von N. 86, 

87 — Entwässerung 86 — Löslichkeit 84 

— und Wasser, Gleichgewicht 83. 
Natriumsulfatdekahydrat, Löslichkeit 

84 — Umwandlungspunkt 85, 87. 

Natriumsulfatheptahydrat, Löslich- 
keit 85 — Umwandlungspunkt 86. 

Nicke Ijodat, Lö^lichkeit 88. 

Nitrophenol und /)-Toluidin 132. 

Okklusion von Gasen 109. 

Optisch aktive Substanzen, Gefrier- 
punktskurve 135. 

Optische Methode zur Bestimmung der 
Umwandlungspunkte 216. 

Ordnung eines Systems 9. 

Organische Verbindungen, Anwen- 
dung der Phasenregel auf o. V. 132. 

Palladium und Wasserstoflf 56. 

Paraldehyd und Acetaldehyd 128. 

Partialdrucke zweier Verbmdungen 64. 

Perlit 139. 

Phase 5. 

Phasen, Anzahl der Ph. 6 — Bildung 

neuer Ph. 43. 
Phasenregel 5, 10. 
Phenol, Aceton, Wasser 155 — Anilin, 

Wasser 156 — und a-Naphtbylamin 133 

— und /)-Toluidin 133 — und Wasser, 
Löslichkeit HO. 

Phosphoniumbromid, Dissoziation von 
Ph. 49. 

P.hosphoniumchlorid 41. 

Phosphor 2S — Dampfdruck des weißen 
und des roten Ph. 28 — Destillation von 
weißem zu rotem Ph. 31 — Löslichkeit 
des weißen und des roten Ph. 29 — 
Schmelzpunkt des roten Ph. 29 — Schmelz- 
punkt des weißen Ph. 29. 

Pikrinsäure, Athylenbromid und /?-Naph- 
thol 161 — und Benzol 133. 

Polymorphe Formen, Löslichkeit 69 — 
Substanzen 39. 

Polymorphie 31. 

Potential, chemisches 18. 

Pseudomonotropie 2<. 

Quecksilbersalze, basische 190. 

Racemate, Charakterisierung der R. 134, 

177. 
Reaktionsstufen, Regel der R. 46. 
Reziproke Salzpaare 198, 199. 
Rubidiumtartrate 166. 

Salzhydrate 52 — Unbestimmtheit des 
Dampfdruckes der S. 54 — mit bestimm- 
tem Schmelzpunkt 90. 



Satz von van't Hoff und Le Chateuer 
35. 

Schmelzen unter dem Lösungsmittel 76. 

Schmelzkurve 41, 42 — von Eis 16. 

Schmelzpunkt, naturlicher 124 — Ein- 
fluß des Druckes auf den Seh. 42. 

Schmelzung, partielle h7. 

Schwefel 20 21, 23, 24 — Umwandlungs- 
punkc von rhombischem und monoklinem 
Seh. 22. 

Schwefeldioxyd und Kaliumjodid 98 — 
und Wasser 105- 

Silber, Blei, Zink 154. 

Si berchloridammoniak 50 — Disso- 
ziationsdruck von S. 51. 

Silbernitrat, Löslichkeit von S. 71 — 
und Natriumnitrat 119. 

Silikate, wasserhaltige 109. 

Soliduskurve 114. 

Stabilitätsgrenze 127. 

Stahl, Bildung von S. 139. 

Sublimationskurve 39 — von Eis 15 — 
ohne Schmelzen 41. 

Substanz, gelöste 41. 

Succinonitril und Wasser 76. 

Systeme, kondensierte 22 — aus einer 
Komponente 13 — aus zwei Kompo- 
nenten 47, 129. 

Tautomere Substanzen 122. 
Tensimeter 56. 

Thalliumnitrat und Kaliumnitrat 119. 
Thermometrische Bestimmung des 

Umwandlungspunktes 215. 
/)-Toluidin und o- Nitrophenol 132 — 

und Phenol 133. 
Triäthylamin und Wasser 62. 

Übersättigung 70, 77. 

Überschreitungen 43, 85, 96. 

Umwandlung optisch aktiver Substanzen 
136 — verzögerte 23, 55, 70. 

Umwandlungsgeschwind'gkeit 44. 

Umwandlungsintervall 170, 174, 200. 

Umwandlungskurve 40 — von rhom- 
bischem und monoklinem Schwefel 23. 

Umwandlungspunkt 21 — für Doppel- 
salze 162 — Einfluß des Druckes auf den 
U. 42. 

Umwandlungspunkte als feste Punkte 
für Thermometer 87 — Methoden zur 
Bestimmung der U. 211 — polymorpher 
Substanzen 39. 

Umwandlungstemperatur 22. 

Univariante Systeme 10. 

Van't Hoff und Le Chateuer, Satz von 

V. H. u. L. Ch. 35. 
Varianz eines Systems 10. 
Veränderlichkeit eines Systems 10. 
Verdampfungskurve 61 — Interpolation 

und Extrapolation der V. 41 — von 

Wasser 13, 14. 
Verwitterung 53. 
Vierfacher Punkt 72. 
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Wasser 13 — Aceton, Phenol 155 — 
Alkohol, nther 154 — Alkohol, Chloro- 
form 163 — Anilin, Phenol 166 — bi- 
variante Systeme 18 — Dampfdruck von 
W. 14 — Essigsäure, Chloroform 150 — 
Ferrichlorid, Chlorwasserstoff 182 — 
Gleichgewicht zwischen Eis und W. 15 
— Gleichgewicht zwischen Dampf und 
W. 13 — kritischer Druck 14 — laitische 
Temperatur 14 — unterkühltes W. 18 — 
Verdampfungskurve von W. 13* 

Wismut, Blei, Zinn 160. 

Wismutnitrate, basische 188. 



Zeolithe 109. 

Zementit 189. 

Zerfließlichkeit 81. 

Zink, Blei, Silber 154. 

Zinn 25 — Blei, Wismut 160 — Umwand- 
lung von weißem in graues Z. 25. 

Zinnpest 26. 

Zusammensetzung, Bestimmung ohne 
Analyse 142 — indirekte Bestimmung" 
der Z. der festen Phase 191. 
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